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1874. A N NALEN 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND CL. 


I. Die Reduction der Metalloxyde durch Wasser- 
stoff und die „Anwendung derselben für die 
Unterscheidung und quantitative Bestimmung 

der Metalle; Aba 


von W. Müller in Perleberg. Br $ 


I. einer friher') veröffentlichten Reihe von Versuchen ae 
hatte ich gefunden, dafs die Reduction der Oxyde vom 
Platin, Gold, Silber, Quecksilber, Kupfer, Blei, Antimon, | 
Arsen, Zinn, Nickel, Kobalt, Eisen und Mangan durch 
Wasserstoff in einer bestimmten Abhängigkeit steht zu der 
Temperatur, insofern jedes Oxyd von einem gewissen Wärme- 
grad an aufwärts die Einwirkung des Wasserstoffs deutlich 
erkennen läfst. Dieser Wärmegrad, bei demselben Oxyde 
in allen Versuchen constant befunden, war für jedes in 
zelne unter den untersuchten ein anderer und liefs sogar 
mit Bestimmtheit verschiedene Modificationen desselben 
Oxyds — beim Quecksilber und beim Zinn — von ein- 
ander unterscheiden. 

Schon damals wurde die Frage erörtert, ob es nicht 
möglich wäre, durch Festhalten der Temperatur auf einer 
bestimmten Höhe in einem Gemenge mehrerer Oxyde die 
einzelnen Bestandtheile desselben quantitativ zu bestimmen. 
Auch wurden schon als Hindernisse für dieses Verfahren 
zwei Umstände hervorgehoben. Einmal war bei einigen __ 
Oxyden ohne erhebliche Steigerung der Temperatur über 
1) Pogg. Ann. Bd. 186, 8.51. 
Poggendorf's Annal. Bd. CLIN. 
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den Punkt der ersten Einwirkung hinaus das Ende der 
Reaction nur nach langer Zeit zu erreichen und dann war 
die Reductionstemperatur eines Oxyds durch die Vermen- 
gung mit anderen Stoffen oft erheblich verändert. Es er- 
gab sich somit die Nothwendigkeit, jede einzelne der hier 
möglichen Analysen einer genauen Prüfung zu unterziehen. 
‘ Diese weit über Erwarten zeitraubende Arbeit habe ich 
jetzt ausgeführt und sie ist nach ihren Resultaten im Fol- 
genden wiedergegeben. 

Im Verfolge der Untersuchung habe ich beiläufig oder 
durch eigens angestellte Versuche über den Vorgang bei 
der Reduction neue Erfahrungen gesammelt, die ich vorab 
hier mittheilen will. 

Der von mir benutzte Apparat bestand in einer knie- 
formig gebogenen Glasröhre von 11 bis 12 Millimeter 
lichter Weite und von 90 Centimeter Länge. Der kürzere 
Schenkel von 10 Centimeter Länge war geschlossen und 
zum Einlassen in das Sand- oder Paraffinbad bestimmt, 
der längere war in Centimeter getheilt. Das Volumen der 
Röhre wurde mit Quecksilber ausgemessen und betrug bei 
der angegebenen Weite ungefähr 1 Kubikcentm. auf einen 
Centimeter Länge. Das Gewicht des in den Metalloxyden 
vorhandenen Sauerstoffs wurde nämlich aus dem Volumen 
des bei der Reduction aufgenommenen Wasserstoffs be- 
rechnet und es liegt auf der Hand, dafs in dieser Weise 
ein hoher Grad von Genauigkeit in der Sauerstoftbestim- 
mung erreicht werden kann, denn jedes Centimeter ver- 
schwundenen Wasserstofis in der Versuchsröhre zeigt 
0,716 Milligramm Sauerstoff an und das so sehr leicht zu 
bestimmende Maafs von } Centimeter Wasserstoff ist also 
gleichwerthig mit weniger als } Milligrm. Sauerstoff. Das 
Oxyd oder Gemenge von Oxyden wird in einer kleinen 
Glasröhre abgewogen und aus dieser in die wohl getrock- 
nete Versuchsröhre geschüttet, durch nachträgliches Ab- 
wägen der leeren Glasröhre ergiebt sich dann genau das 
Gewicht der angewandten Substanz. Die knieförmige Ver- 
suchsröhre wurde in senkreckter Stellung durch einen Re- 
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tortenhalter gefalst, ein dünner Kautschuckschlauch durch 
das untere offene Ende bis fast an die Biegung geschoben 
und durch diesen Schlauch nach erfolgter Absorbirung 
durch Wasser die Luft aus dem längeren Schenkel aus- 
gesogen. Nach Entfernung des Kautschuckschlauchs wurde 
Wasserstoff zugeleitet und der noch vorhandene Sauerstoff 
durch Phosphor oder noch besser durch ein Stückchen 
frisch ausgeglühten Platinschwamm entfent. Man kann 
den Platinschwamm ohne Nachtheil auf das Oxyd in den 
geschlossenen Schenkel der Glasröhre werfen, zweckmä- 
fsiger fand ich es noch, ihn mittelst eines an einem fe- 
dernden Messingstreifen befestigten Drahtnetzes bis nahe 
an das Knie der Röhre zu schieben. Er bewirkt so die 
Vereinigung von Sauerstoff und Wasserstoff recht schnell 
und kann aulserdem bei späteren Versuchen ohne Weiteres 
wieder verwandt werden. Der restirende Stickstoff ist mir 
als hindernd oder überhaupt von hier merklichem Einfluls 
in keinem Fall erschienen, erst wenn er durch sehr starke 
Verdünnung des Wasserstoffs bedeutend vorwiegend ge- 
worden ist, kann er z. B. beim Eisenoxyd deutlich erkannt 
werden. In den vorliegenden Versuchen blieb dieser Fall 
jedoch ausgeschlossen, da der Wasserstoff stets in beträcht- 
lichem Ueberschufs vorhanden war. Wenn ich früher!) 
in Betreff‘ des Stickstoffs zu einem andern Ergebnis geführt 
wurde, so liegt das darin, dafs dort ein auf anderem Wege 
— durch lebhaftes Verbrennen von Phosphor in abge- 
schlossener Luft — dargestellter Stickstoff zur Verwendung 
kam, dieser Stickstoff ist aber durch Phosphorverbindungen 
verunreinigt, unter denen, wie ich glaube, namentlich Phos- 
phorwasserstoff die Einwirkung des Wasserstoffs beein- 
trächtigt. Der Wasserstoff wurde aus gewöhnlichem käuf- 
lichem Zink und Schwefelsäure hergestellt und gemäfs der 
Angabe von Berzelius?) durch zwei Röhren geleitet, 
welche mit Sublimatlösung und mit Aetzkali getränkte Bim- 


1) A. a. 0. 8. 56. 
2) Lehrbuch, 1, 185. Gok 
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_ steinstiickchen enthielten. Parallelversuche mit ungereinig- 
tem Wasserstoff ergaben übrigens wenig abweichende Re- 
sultate. Später wurde noch in ein paar Fällen aus Zink 
und Kalilauge bereiteter Wasserstoff benutzt, auch dieser 
zeigte keinen abändernden Einflufs auf den Fortgang des 
Reductionsprocesses. Ebensowenig liels die Absperrung 
des Wasserstoffs durch Quecksilber und die Entfernung 
des Wasserdampfs durch Chlorcalcium einen solchen Ein- 
flufs erkennen und deshalb wurde der Absperrung durch 
Wasser, wie schon bemerkt, der Vorzug gegeben. 

Im Laufe der Untersuchungen über die quantitative 
Bestimmung der Oxyde neben einander wurde ich zu einer 
auffallenden und wichtigen Thatsache hingeführt. Nachdem 
nämlich zuerst eine lebhaftere Einwirkung des Wasserstoffs 
einige Zeit angedauert hatte, liefs dieselbe später erheblich 
nach und wurde schliefslich in einzelnen Fällen — es war 
nach den Oxyden verschieden — fast unmerklich. Trotz- 
dem wurde bei hinlänglicher Fortsetzung des Processes die 
Reduction gänzlich zu Ende gebracht, ohne dafs eine Er- 
höhung der Temperatur dazu erforderlich war. Die Prü- 
fung, ob die Gegenwart des zweiten oder dritten Oxyds 
für diese Abschwächung von entschiedener Bedeutung wäre, 
ergab ein negatives Resultat. Das einzelne Oxyd läfst 
schon den unerwarteten Gang des Processes deutlich er- 
kennen, wie das Beispiel des Kupferoxyds mir bewies. 
0,301 Grm. Kupferoxyd wurden in einer, wie vorher be- 
schrieben, knieförmig gebogenen Glasröhre mit Wasserstoff 
erhitzt, nachdem der hineingebrachte Platinschwamm den 
in der Röhre rückständigen und mit dem Wasserstoff zu- 
geleiteten Sauerstoff durch seine Vereinigung mit Wasser- 
stoff beseitigt hatte. Es wurde im Sandbade erhitzt und 
dabei in folgender Weise der Wässerstoff aufgenommen. 
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; Verschwundener Wasserstoff 
Zeit er Temperatur nach CC., 
im Ganzen pro 15 Min. 
15 Minuten 136° bis 150° 7,2 CC. 
150° „ 156° 98, 
5 » 156° „ 149° 54. 
149° „ 150° 55» 
0 , 150° , 156° 18,8 , 31cCC. 
10 , 156° „ 154° 12,3 » 
10 , 154° „ 156° 81, 
195 y 156° „ 158° 17,9 » 0,34 „ 


Mit dem Ablauf der angegebenen Zeit wurde das letzte 
Mal eine Aenderung im Stande des Sperrwassers bemerkt, 
nachher blieb dasselbe auch bei stundenlangem Erhitzen 
bis nahe zur Rothgluth durchaus unverändert. Es waren 
genau 85 CC. Wasserstoff verschwunden. Diese entsprechen 
60,7 Milligrm. Sauerstoff, die Rechnung ergiebt 60,9 Milli- 
gramm für 0,301 Grm. Kupferoxyd. Construirt man sich 
zur Veranschaulichung des Hergangs eine Curve, indem 
man auf die Abscissenaxe die Zeit der Einwirkung nach 
Viertelstunden gemessen, auf die Ordinatenaxe die in den 
Viertelstunden aufgenommenen Wasserstoffmengen nach 
Kubikcentimetern aufträgt, so erhält man eine im vorlie- 
genden Falle anfänglich — unzweifelhaft in Folge der hier 
eingetretenen Temperatursteigerung — ansteigende, dann 
jedoch stark abfallende Linie, die nun von der Abscissen- 
axe wenig entfernt dieselbe schliefslich unter einem ganz 
spitzen Winkel schneidet. Der Wasserstoff ist hier bis 
zum Ende der Reaction gleichmäfsig im Ueberschufs vor- 
handen, die Menge des Kupferoxyds dagegen nimmt fort- 
während ab. Man könnte so eine Abnahme der Reaction 
überhaupt wohl erklären, nicht aber eine so bedeutende, 
wie sie der Verlauf der Reductionscurve erkennen läfst. 
Davon überzeugt man sich leicht durch die nachstehende, 
von der vorigen abgeleiteten Tabelle, in welcher für die 
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einzelnen Stadien, in denen die Aufzeichnungen erfolgt 
sind, die Menge des in 15 Minuten aufgenommenen Wasser- 
stoffs mit denen des während dieses Zeitabschnitts durch- 
schnittlich vorhandenen Sauerstoffs zusammengestellt sind. 
Zur Vergleichung ist dann in einer dritten Reihe angegeben, 
wie viel auf einen Kubikcentimeter des im Kupferoxyd ge- 
bundenen Sauerstoffs an Wasserstoff verbraucht ist. 


3 Auf einen CC. vor- 

Vorhandener Wasserstoff handenen Sauerstoffs 

ss Bauerstoff - 5 Min ist an Wasserstoff 

aufgenommen 

40,7 CC. 1,2 CC. 0,17 

98 » 0,27 » 
327. 
29,9 „ 50» 0,18 „ RER 
23,9 » 31 » OAR 
16,1 , 1,02 „ 0,064 „ nk 
112 „ 1,01, 009, 
44 » 0,34 » 


Es ist unverkennbar, dafs der Procefs eine ran 
Abschwächung erlitten hat, nachdem nahezu die Hälfte 
des Oxyds reducirt ist, während vorher bei gleicher Wärme- 
zufuhr annähernd den vorhandenen Oxydmengen propor- 
tional der Wasserstoff gebunden wurde. Woher kommt 
es nun, dafs kleinere Mengen des Oxyds sogar einen ge- 
ringeren Procentsatz von ihrem Sauerstoff abgeben, während 
doch die reducirende Wasserstoffmenge relativ noch ein 
gröfseres ist. Von bekannten Erscheimungen wülste ich 
keine zu nennen, die ähnlicher wäre als das sogenannte 
Passivwerden mancher Metalle, wie des Eisens und Wis- 
muts mit Salpetersäure. In Sonderheit hat das Verhalten 
des durch Wasserstoff reducirten Eisens gegen Salpeter- 
säure von 1,5 specifischem Gewicht in der That viel Ueber- 
einstimmendes. Aueh hier zeigt sich anfangs lebhafte Ein- 
wirkung, die dann schliefslich unmerklich wird und erst 
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durch Erwärmen wieder verstärkt und zu Ende geführt 
werden kann. Letzteres erfolgt genau in derselben Weise 
bei der Reduction der Oxyde, durch Erhöhung der Tem- 
peratur kann man die Wirkung auf die ursprüngliche Leb- 
haftigkeit und darüber hinaus nachsteigern. Als Unterschied 
mufs dagegen für die Reduction der Oxyde hervorgehoben 
werden, dafs hier der analog passive Zustand erst nach 
längerer — stundenlanger — Einwirkung sich bemerklich 
macht, während er bei Salpetersäure und Metall sofort 
nach der ersten Berührung bereits eintritt. 

Die Ursache der Passivität näher kennen zu lernen, 
habe ich noch einige Versuche besonders ausgeführt. Mög- 
lich erschien es, dafs das Kupferoxyd durch längeres Er- 
hitzen zwischen 136° und 156° eine moleculare Umände- 
rung erfuhr und dadurch widerstandsfähiger wurde. Daher 
wurde eine neue Probe des Oxyds, 0,341 Grm., in einer 
Atmosphäre von Stickstoff zwischen den Temperaturgränzen 
von 135° und 168° 1} Stunden erhitzt und dann mit Wasser- 
stoff zusammengebracht. In der ersten Stunde wurden bei 
Temperaturen von 143° bis 168° pro 15 Minuten 7,5 bis 
6,2 CC. Wasserstoff aufgenommen, also ähnlich wie früher, 
eine hinderliche moleculare Veränderung des Kupferoxyds 
durch blofse Erhöhung der Temperatur findet demnach 
nicht statt. 

Andererseits konnte der Wasserstoff an sich eine stö- 
rende Veränderung erfahren haben, es wurde daher Kupfer- 
oxyd und ebenso Zinnoxyd in einer Kugelröhre in dem 
Sandbad erhitzt, während getrockneter Wasserstoff hindurch- 
strömte. Die Einwirkung gab sich jetzt erst bei etwas 
höherer Temperatur zu erkennen und die Reduction er- 
folgte nicht schneller als früher, obgleich beim Kupferoxyd 
bis auf 180° erhitzt wurde. Da das stetige Zuströmen 
von frischem Wasserstoffgas auf den Gang des Processes 
somit ohne Einflufs war, so ist die Annahme einer ein- 
seitigen Veränderung des Wasserstoffs ebenfalls ausge- 
schlossen. 

Um festzustellen, ob die Berührung des Oxyds mit dem 
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reducirten Metall hier von Bedeutung ist, wurde rothes 
Quecksilberoxyd reducirt. Die Zersetzung desselben habe 
ich in einer friheren Arbeit zwischen 220° und 230° er- 
folgend angegeben und bei diesen Temperaturen ist die 
Spannkraft des Quecksilberdampfs hinreichend grofs, um 
in kurzer Zeit eine beträchtliche Menge des Metalls nach 
seiner Ausscheidung entfernt vom Sandbad an den kälteren 
Stellen der Glasröhre sich absetzen zu lassen. Die Tröpf- 
chen desselben zeigten sich in der That etwa 4 Centim. 
vom Oxyd entfernt und in dem letzteren war nichts von 
Metall zu bemerken. Es wurden 0,490 Grm. Quecksilber- 
oxyd verwendet und der Gang des Processes war der 


Zeit der Ein- siti Verschwundener Wasserstoff 
wirkung 
im Ganzen | pro 15 Min. 
5 15 Minuten 224° bis 234° 2,1 CC. _ 
234° , 248° 2,0 » 
Be 248° „ 237° 2,0 . = 
237° „ 230° 55 . 
230° „ 228° 0,96 „ = 
228° „ 232° 08 „ _ 
232° » 243° we 4 0,84CC. 
239° „ 223° 36 » 0,45 „ 
233? „ 250° 25, 03 „ 
250° „ 268° m, 05 . 
268° „ 254° 0,56 » —_ 
254° „ 237° 0,5 » me 
| 237° „ 242° 07 , 0,18 CC. 
| 242° , 240° Ger. 0,18 , 
240° „ 239° 0,14 „ 
| 289° „ 252° 0,10 „ 
252° „ 275° 0,15 
275° 228° 0,05 » 


die | 
nich 
eina 
| früh 
drit 
höh 
des 
spri 
3 stof 
mit] 
setz 
in ] 
digs 
doc 
wor 
glei 
Sau 
Fra 
che 
sen 
eins 
Wa 
get! 
sell 
wel 
das 
ab, 
duc 
Me 
Wi 
des 
lau 
sel 
sch 


Die Reductionsröhre war dieses Mal enger, man darf 
daher und wegen der veränderten Temperaturverhältnisse 
die gefundenen Resultate den beim Kupferoxyd gewonnenen 
nicht parallel stellen. Vergleicht man sie jedoch unter 
einander, so findet man den Verlauf der Reduction dem 
früheren durchaus entsprechend. Das zeigt uns z. B. die 
drittletzte Zeile, hier ist die Temperatur durchschnittlich 
höher als in jedem der drei ersten Versuche, die Menge 
des nachher noch vorhandenen Oxyds beträgt { der ur- 
sprünglichen, aber die Menge des aufgenommenen Wasser- 
stoffs nur 4. Die Abschwächung der Reduction giebt sich 
mithin auch da deutlich zu erkennen, wo das in der Zer- 
setzung begriffene Oxyd nicht mit ausgeschiedenem Metall 
in Berührung steht. 

Obgleich ohne Erhöhung der Temperatur die vollstän- 
dige Zersetzung der Oxyde zu erreichen war, so konnte 
doch nach dem Gange der Reduction die Frage aufge- 
worfen werden, ob die Oxyde durch ihre ganze Masse 
gleichartig constituirt sind oder ob nicht ein Theil des 
Sauerstofls fester gebunden ist. Zur Entscheidung dieser 
Frage bot ein Parallelversuch mit Quecksilberoxyd, in wel- 
chem dieses durch Wärme allein zersetzt wurde, eine pas- 
sende Gelegenheit. Es wurde ungefähr 1 Grm. des Oxyds 
einer zur Zersetzung ausreichenden, ziemlich gleichmäfsigen 
Wärme ausgesetzt und das ausgeschiedene Gas in einer 
getheilten Röhre aufgefangen, so dafs das Volumen des- 
selben nach verschiedenen Zeitabschnitten leicht bestimmt 
werden konnte. Die Zersetzung war in 5 Stunden beendet, 
das Volumen des entweichenden Gases nahm mit der Zeit 
ab, indessen ganz im Gegensatz zu der beschriebenen Re- 
ductionserscheinung in viel geringerem Maafse als die 
Menge des Oxyds selbst. Das verhältnifsmäfsig grdfsere 
Wärmequantum, welches sich auf eine geringere Menge 
des Oxyds vertheilt, macht in diesem entsprechenden Ver- 
lauf des Processes sich geltend. Dafs das Oxyd einen Theil 
seines Sauerstoffs fester gebunden halte, ist nach dem be- 
schriebenen Versuche nicht mehr wahrscheinlich. pi 
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Es bleibt mithin nichts Anderes übrig, als anzunehmen, 
dafs durch die fortgesetzte Einwirkung des Wasserstoffs 
auf die Oryde die letzteren von ihrer chemischen Anzie- 
hungskraft verlieren. Da sie eine gréfsere Wärme zur 
Zersetzung nicht erfordern, so kann man nicht etwa durch 
geringere Entfernung der Sauerstofftheilchen von dem Metall 
die Erscheinung erklären wollen, bei derselben absoluten 
Entfernung scheint durch die Reductionsbewegung benach- 
barter Theile eine Gruppirung der Atome zu erfolgen, die 
den Eintritt des Wasserstofis erschwert. Die Annahme 
eines dem chemischen Processe hinderlichen elektrischen 
Zustandes ist durch keinen Grund gerechtfertigt, warum 
sollte dieser Zustand erst nach längerem Fortgang der 
Reaction eintreten und nicht gleich zu Anfang? 

Es war mir von Interesse, in einer neuerdings ver- 
öffentlichen Arbeit von L. Bell") zu lesen, dafs die Re- 
duction der Metalloxyde durch Kohlenoxyd einen ähnlichen 
Verlauf nimmt, wie ich ihn für Wasserstoff gefunden, nach 
siebenstündiger Dauer des Reductionsprocesses enthielt 
Kupferoxyd noch 1,9 Proc. Sauerstoff. In derselben Weise 
bemerkt H. Rose in seinem Handbuch der analytischen 
Chemie bei der Scheidung von Kobalt und Mangan durch 
Reduction des Chlorkobalts mit Wasserstoff, dafs die voll- 
ständige Beendigung der Reaction sehr schwer herbei- 
zuführen sey. Auch scheint mir die aufserordentlich schwie- 
rige und sehr zeitraubende Beendigung der Oxydation von 
Zink, Kupfer, Zinn, Blei, Quecksilber beim Erhitzen an 
der Luft mit dem Verhalten der Oxyde zu Wasserstoff 
nahe verwandt zu seyn und somit handelte es sich hier 
um eine Erscheinung von allgemeinerer Verbreitung. 

Schon bei Gelegenheit der mehrfach erwähnten frühe- 
ren Untersuchung hatte ich festgestellt, dafs durch Ver- 
mengung der Oxyde mit solchen Stoffen, die an der Zer- 
setzung keinen Antheil nehmen, der Reductionsprocefs er- 
heblich verändert werden kann. Vergeblich habe ich je- 


1) Chem. News. 23, 258267, 
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sivität gänzlich zu beseitigen im Stande wären. Von den- 
selben will ich nur erwähnen, dafs ein Zusatz von Bor- 
säure oder von Jod bei einigen Oxyden die Reduction er- 
schwerte, während ein Vermischen mit ein paar Tropfen 
Barytwasser den entgegengesetzten Erfolg hatte, metallisches 
Quecksilber zeigte gar keinen Einflufs. 

Je mehr die Temperatur über den Reductionspunkt er- 
höht wird, desto schneller ist der Procefs beendigt. Inner- 
halb bestimmter Gränzen erweist sich also lange andauernde 
niedrige Temperatur von gleicher Wirkung mit einer hö- 
heren von kurzer Dauer. Kupferoxyd z. B. über den Siede- 
punkt des Quecksilbers, aber noch nicht bis zum Glühen 
erhitzt, verlor in $ Stunden allen Sauerstoff bis auf die 
letzte Spur. 

Uebrigens dürfte die Untersuchung des Ganges der 
Reduction bei verschiedenen Oxyden und dann wieder bei 
demselben Oxyde unter dem Einflufs verschiedener Tempe- 
raturen zu recht lohnenden Resultaten führen und ich hoffe 
dieser Arbeit vielleicht später einmal mit Hülfe eines guten 
Thermoregulators mich unterziehen zu können. 

Weil die quantitative Bestimmung der Oxyde ein län- 
geres Erhitzen bedingte, so war es erforderlich festzustellen, 
ob nicht ein mehrere Stunden andauernder Versuch Re- 
ductionswirkungen erkennen läfst, die in kürzerer Zeit un- 
merklich waren. Zu dem Ende wurden 0,561 Grm. Kupfer- 
oxyd, dessen Reduction früher bei 135° beobachtet war, 
mit Wasserstoff 2} Stunden lang in einem Paraffinbad bei 
einer in den Gränzen von 109° und 126° wechselnden Tem- 
peratur erhalten, es verschwand dabei ; CC. des Gases. 
Dann wurde 1} Stunden bis 130° erhitzt, es war } CC. 
verschwunden. Langsam ansteigend erreichte die Tempe- 
ratur 134° und nun fing das Sperrwasser eben an sicht- 
lich zu steigen. In einem zweiten Versuche zeigte sich 
bei 1} stündigem Erhitzen bis 129° nur die Spur einer Ein- 
wirkung, lebhäft wurde dieselbe erst bei 139°. Nachdem 
indessen etwas metallisches Kupfer durch Reduction ge- 
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bildet war, gab sich ganz entschieden eine leichtere Re- 
ducirbarkeit zu erkennen, indem jetzt bei einstündigem Er- 
hitzen zwischen 115° und 125° einmal f; und dann 7, CC. 
Waséerstoff aufgenommen wurden. Bei sich mehrendem 
Kupfer verlor der Wasserstoff später sogar zwischen 100° 
und 120° in 6 Stunden 6,3 CC. und noch bis 82°, aller- 
dings mehr und mehr abnehmend, war die Reduction nach- 
zuweisen, zwischen 82° und 72° dagegen blieb das Volu- 
men des Wasserstoffs 14 Stunden lang ganz unverändert, 
so dafs 82° als die untere Gränze für die Einwirkung des 
Wasserstofis angesehen werden konnte. 

Die Gegenwart des Metalles ist also nicht nur, wie 
früher festgestellt, nicht hinderlich für die Reduction, son- 
dern sie fördert sie sogar. Die beiden Versuche stehen 
in vollständiger Uebereinstimmung und es erscheint nun 
wahrscheinlich, dafs die unverhältnifsmäfsig lange Dauer 
der Reduction von Quecksilberoxyd daher rührt, dafs dort 
kein Metall mit dem Oxyd in Berührung bleibt. 

Die Reductionstemperatur des Kupferoxyds war — wie 
bemerkt — auf Grund früherer Versuche zu 135° ange- 
geben und es findet diese Angabe in dem Vorstehenden 
eine neue Bestätigung. 

Höchst interessant und beachtenswerth ist die Analogie, 
welche die Reduction des Kupferoxyds zu erkennen giebt 
mit der Zersetzung chemischer Verbindungen durch die 
Wärme und mit dem Verdunsten und Sieden. So wie der 
völligen Zersetzung die Dissociation, dem Sieden die Ver- 
dunstung vorausgeht, so der lebhaften Reduction die lang- 
same, und aufserdem werden Dissociation, Verdunstung, 
wie langsame Reduction um so beträchtlicher, je höher die 
diese Erscheinungen bedingende Temperatur ansteigt. Lang- 
same und lebhafte Reduction sind allerdings nur relativ 
verschieden nachgewiesen, indessen weist die plötzliche 
Beschleunigung des Processes an einer bestimmten Tem- 
peraturgränze vom fast Unmerklichen zur lebhaft vorschrei- 
tenden Reaction auf einen thatsächlich verschiedenen Her- 
gang hin. Dafs die Reduction übrigens nicht eine aus 
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einer vorausgegangenen Dissociation oder Zersetzung her- 
vorgehende Erscheinung ist, wie man vielleicht vermuthen 
könnte, wurde noch durch einen besonderen Versuch nach- 
gewiesen. Kupferoxyd wurde drei Stunden lang über einer 
Spirituslampe, also weit über die Reductionstemperatur, in 
einer Kugelröhre erhitzt, während ein Strom von Koblen- 
säure durch die Röhre hindurchströmte. Da die Kohlen- 
säure bei dieser Temperatur nach den vorliegenden Erfah- 
rungen noch weit entfernt ist, von Kupfer zersetzt zu 
werden, so hätte eine Dissociation des Oxyds durch Ge- 
wichtsabnahme sich bemerklich machen müssen, das Ge- 
wicht war aber ganz unverändert geblieben. Die Reduc- 
tion erfolgt mithin bei einer Auflockerung der Molecüle, 
die der Dissociation noch vorausgeht. 

Weil das von metallischem Kupfer freie Kupferoxyd 
erst ganz nahe unter dem Reductionspunkt merkliche 
Mengen von Wasserstoff aufnimmt, so war die Scheidung 
von dem zunächst in Betracht kommenden Silberoxyd, des- 
sen Reductionstemperatur 75° beträgt, durch sein Verhalten 
nicht verhindert. Bleioxyd, 44 Stunden lang bei der Re- 
ductionstemperatur des Kupferoxyds mit Wasserstoff zu- 
sammengebracht, verringerte gleichfalls das Volumen des- 
selben nicht im Geringsten. 

Nachdem so die Möglichkeit einer genauen Bestimmung 
von Oxyden neben einander durch auf einander folgende 
Steigerungen der Temperatur nachgewiesen war, ging ich 
dazu über, die Brauchbarkeit dieser durch ihre Einfachheit 
ausgezeichneten Methode für einzelne Fälle zu prüfen. 

Vereinzelt sind quantitative Bestimmungen durch Re- 
duction mit Wasserstoff wohl empfohlen, doch nur bei sehr 
weit abstehenden Reductionstemperaturen und nicht mit 
Anwendung des Gasvolumens als des bestimmenden Maafses. 
So bestimmt Rivot') das Eisenoxyd neben Chromoxyd 
und Thonerde durch Wasserstoff in der Rothglühhitze, 
Ullgren?) in derselben Weise Kobalt und Nickel neben 


1) Ann. de chim. et de phys. T. 30, p. 18. vi 
2) Berzelius, Jahresber. 21, 145. 
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Zink. Auch Bobierre') benutzt den Wasserstoff zur 
Analyse von Legirungen aus Kupfer und Zink, aber nur, 
um die beiden Metalle sauerstofffrei in der Rothgluth dem 
strömenden Wasserstoff auszusetzen und so das Zink dampf- 
förmig fortzuführen. 


Kupf d Zink. 
2 pfer un in 


im ate Die beiden Metalle in einer solchen Reinheit, wie sie 
als chemisch rein käuflich zu haben sind, wurden durch 
reine Salpetersäure und nachheriges Glühen in Oxyde über- 
geführt. 1,619 Grm. Zink und 0,719 Grm. Kupfer waren 
für die Auflösung in Salpetersäure abgewogen. Die Re- 
ductionstemperatur des Kupfers ist 135°, die des Zinks 
Rothglühhitze. In der knieförmig gebogenen Röhre wurden 
0,552 Grm. des Gemenges der Oxyde mit einer Spiritus- 
lampe weit unter der Glühhitze gehalten. Nach 5 Stunden 
war das Volumen des Wasserstoffs constant, die verschwun- 
dene Menge desselben zeigte 0,034 Grm. Sauerstoff an, 
die Rechnung ergab 0,0338 Grm., also genau dasselbe Re- 
sultat. Da der Temperaturabstand hier ein so grolser, so 
kann man die Bestimmung auch in einer Kugelröhre vor- 
nehmen, welche von trocknem Wasserstoff! durchströmt 
wird. In einer solchen verloren 0,627 Grm. des vorigen 
Gemenges mit einem Bunsen’schen Brenner bis nahe zur 
Rothgluth erhitzt in 1 Stunde 0,036 Grm., in 1} Stunden 
0,38 Grm., in 7} Stunden ebenfalls 0,038 Grm., die Rech- 
nung verlangt 0,0387 Grm. 


Es Kupfer und Silber. 

- Reductionstemperatur 135° und 75°. Das zur Verwen- 
dung gebrachte Silber war sorgfältig gereinigt, das Kupfer 
in diesem wie den folgenden Versuchen das beim vorigen 
bezeichnete. Es wurden 0,061 Grm. Kupfer und 0,327 Grm. 
Silber abgewogen, durch Salpetersäure gelöst und die Lö- 
sung in heifse Kalilauge gegossen, der Niederschlag filtrirt 
und bis 200° getrocknet. Auf diese Weise wurde an Sil- 

1) Compt rend. 7.36, 
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835 
beroxyd etwa gebundene Kohlensäure wieder entfernt. 
0,355 Grm. des Gemenges wurden in die Versuchsröhre 
gebracht und durch die Dämpfe. von siedendem Wasser 
dadurch erhitzt, dafs über den kurzen Schenkel der Röhre, 
welcher die Oxyde falste, ein weites und zum Theil mit 
Wasser gefülltes Probirglas geschoben wurde. Das Wasser 
des Probirglases wurde dann durch eine Spirituslampe im 
Sieden erhalten. Nach 45 Stunden der Einwirkung wurde 
die letzte Veränderung im Stande des Sperrwassers notirt, 
dann 15% Stunden lang das Sieden noch unterhalten, ohne 
dafs das Wasserstoffvolumen abnahm, so dafs das Ende 
der Reaction mit Sicherheit constatirt war. Es waren 
20} CC. Wasserstoff verschwunden, entsprechend 20,9 Milli- 
gramm Sauerstof. Nachher wurde dann zur Bestimmung 
des Kupferoxyds kurze Zeit bis zur Rothgluth erhitzt und 
jetzt verschwanden 17} CC. Wasserstoff, welche 12,3 Milli- 
gramm Sauerstoff anzeigen. Statt die gefundenen 20,9 ver- 
langt die Rechnung 20,5 Milligrm. Sauerstoff für Silber 
und für Kupfer 12,8 statt 12,3 Miligerm u 

Kupfer und Wismuth. 

Die Reductionstemperatur für Wismuthoxyd wurde durch 
einen besonderen Versuch festgestellt und lebhafte Reduc- 
tion erst zwischen den Siedepunkten des Quecksilbers und 
dem des Schwefels gefunden, während eine schwache Ein- 
wirkung bereits bei viel geringeren Wärmegraden sich be- 
merklich machte. Wismuthoxyd wurde dargestellt aus 
käuflichem Wismuth durch Auflösen desselben in Salpe- 
tersäure, Ausfällen mit Wasser und gelindes Glühen des 
weifsen Niederschlags. 0,597 Grm. dieses Oxyds wurden 
mit 0,301 Grm. Kupfer und mit reiner Salpetersäure zu- 
sammengebracht, zur Trockne eingedampft und geglüht. 
Von dem Rückstand wurden 0,171 Grm. in die Versuchs- 
réhre gebracht und im Sandbade bis 170° erwärmt. Nach 
26 Stunden war die Reaction beendet und es waren 
20,2 Milligrm. Sauerstoff des Kupfers gefunden, während 
die Rechnung 20,04 verlangt: In einem folgenden Ver- 
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suche zeigte sich bei stärkerem Erhitzen bis 215° das Vo- 
lumen des Wasserstoffs nach zwei Stunden bereits mehr 
wenig veränderlich und es waren in der That von 16,9 Milli- 
gramm Sauerstoff des Kupferoxyds schon 16 Milligrm. 
durch Wasserstoff gebunden. 


a Kupfer und Cadmium. 


Be ty Cadmiumoxyd, aus schwefelsaurem Salz durch Fällung 
mit Aetzkali und nachheriges Glühen des sorgfältig aus- 
gewaschenen Niederschlags erhalten, liels zwischen 250° 
und 260° die Einwirkung des Wasserstoffs deutlich er- 
kennen, über 270° wurde dieselbe ganz lebhaft. Ein Ge- 
menge aus 0,133 Grm. Kupferoxyd und 0,104 Grm. Cad- 
miumoxyd wurde im Sandbad bis 170° erhitzt, nach 22 Stun- 
den war das Volumen des Wasserstofis constant. Zur Er- 
mittelung des Cadmiums mulste dann die Temperatur nach 
4 Stunden nahe der Glühhitze gehalten werden. Die Re- 
sultate sind 28,4 Milligrm. Sauerstoff für Kupfer, 14,3 Milli- 
gramm für Cadmium, die Rechnung ergiebt die Zahlen 28,5 
und 13, für Cadmium sind also 1,3 Milligrm. zu viel ge- 
funden. Dieses Plus rührt walırscheinlich davon her, dais 
ein geringer Rest von Sauerstoff durch den Platinschwamm 
nicht entfernt war und nun in der hohen Temperatur sich 
mit Sauerstoff verbunden hatte. Diese Verbindung erfolgt 
in Gegenwart von reducirtem Kupfer ungefähr bei 260° 
(264°) und die bei und über dieser Temperatur gemachten 
Bestimmungen ergeben deshalb event. das Volumen des 
Wasserstofis in fehlerhafter Weise um das dreifache Vo- 
lumen des aus der Luft zurückgebliebenen Sauerstoffs ver- 
grofsert. Da die Menge des Kupferoxyds richtig gefunden 
war, so ist die Bestimmungsmethode an sich auch für den 
vorliegenden Fall als brauchbar erwiesen anzusehen. 


Kupfer und Blei. 


Reductionstemperatur des Bleioxyds 310° bis 315°. Von 
den reinen Metallen Kupfer und Blei wurden 0,410 und 
0,294 Grm. abgewogen, in Salpetersäure gelöst, zur Trockne 
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eingedampft und stark geglüht. 0,150 Grm. des Gemenges 


wurden bis 185° erhitzt. Nach 45 Stunden war die Reac- 
tion beendet und es waren 19,2 Milligrm. Sauerstoff ver- 
schwunden, während nach der Rechnung 18,8 Milligrm, 
im Kupferoxyd vorhanden waren. Für Blei wurden beob- 
achtet 4,5 Milligrm. statt 4,2 Milligrm. Ey ee 
Kupfer und Zinn. 
Reductionstemperatur des Zinnoxyds bei 174°. 0,317 Grm. 
und 0,496 Grm. der reinen Metalle wurden durch Salpeter- 
säure oxydirt, ausgeglüht und von dem Gemenge 0,158 Grm. 
in die Versuchsröhre gebracht. Hier zeigte sich nun zum 
ersten Mal die Reductionstemperatur des Kupferoxyds ent- 
schieden niedriger als bei dem reinem Oxyd, die Reduc- 
tion war von 100” an aufwärts deutlich wahrnehmbar, wäh- 
rend bei den früheren Versuchen eine Einwirkung unter 
135° nicht aufgefallen war. Ueberhaupt verlief die Reduc- 
tion des Kupferoxyds in diesem Fall auffallend schnell, nach 
9 Stunden erwies sich die Höhe der Wassersiule in der 
Versuchsröhre constant, obschon nur bis 160° erhitzt werden 
konnte. Das Zinnoxyd wurde nachträglich durch Erhitzen 
bis zur Rothgluth in zwei Stunden reducirt. Gefunden 
waren für Kupfer 12,3, für Zinn 21,1 Milligrm., während 
die Rechnung in fast vollständiger Uebereinstimmung die 
Zahlen 12,38 und 21,1 ergiebt. 
Kupfer und Eisen 
sind schon früher ') als durch Wasserstoff neben einander _ 
bestimmbar bezeichnet. 


“> 


Silber und Eisen, 


deren Reductionstemperatur 75° und 285° beträgt, wurden 
durch Salpetersäure gelöst und ihre Oxyde durch Alkali 
gefällt. Beim Erhitzen bis 170° war die Reaction in einer 
Stunde beendet, aber der verschwundene Wasserstoff ergab 
1) Pogg. Ann. Ba. 136, 8. 65. 
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mehr als die doppelte Menge des im Silber vorhandenen 
Sauerstoffs, auch ein zweiter Versuch brachte dasselbe Re- 
sultat. Vielleicht entsteht hier eine Verbindung der beiden 
Oxyde, ihre Bestimmung durch Reduction mit Wasserstoff 
ist wenigstens ohne Weiteres nicht ausführbar. 


Silber und Blei 


wurden durch Salpetersäure oxydirt und die Oxyde durch 
Alkali gefällt, nur wurde wegen des Bleioxyds ein Ueber- 
schufs an Alkali vermieden. Trotz des lange fortgesetzten 
Auswaschens zeigte das Gemenge später beim Erhitzen 
noch gelbrothe Dämpfe und die Menge des Sauerstoffs 
wurde für das Silberoxyd viel zu grofs gefunden. Jeden- 
falls liegt das Hindernifs in der Härtnäckigkeit, mit wel- 
cher das Blei die Salpetersäure zurückhält. Durch Be- 
handeln der Oxyde mit Essigsäure und nochmaliges Aus- 
fällen kann dieser Uebelstand möglicher Weise beseitigt 
werden, ich habe es indessen nicht versucht. 


Arsen und Antimon 


liefsen sich in einem Gemenge von ihren höchsten Oxy- 
dationsstufen durch Wasserstoff nicht bestimmen, obgleich 
deren Reductionstemperaturen 145° und 215° weit genug 
von einander abstehen. Ob ihre Dreifach -Schwefelmetalle 
der Reductionsmethode zugänglich ich s 
einmal festzustellen. 2 


Quecksilber und 3 


Reductionstemperatur des gelben Quecksilberoxyds 127°, 
des rothen von 220° bis 230°, des Eisenoxyds 285°. Die 
beiden Metalle wurden durch Salpetersäure gelöst und die 
Lösung in Aetzkali gegossen, so dafs das Quecksilberoxyd 
in der Form der gelben Modification anzunehmen war, was 
der Erfolg durch die niedrigere Reductionstemperatur auch 
bestätigte. Die Reaction erschien beim Erhitzen bis 160° 
25 und ‚es waren in 
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19,6 Milligrm. Sauerstoff für Quecksilber nachgewiesen. 
Die Rechnung verlangt 20,5 Milligrm. und somit war wohl 
noch ein Geringes an Sauerstoff rückständig. Der Versuch 
spricht jedoch ausreichend zu Gunsten der Ausführbarkeit 
der Methode, wenn auch grofse Genauigkeit so nicht leicht 
zu erreichen scheint. Uebrigens kann jedenfalls die Tem- 
peratur für die Reduction des Quecksilberoxyds noch er- 
heblich über 160° gesteigert und damit das ganze Verfah- 
ren abgekürzt werden. 
Andere Gemenge aus zwei Oxyden habe ich bis jetzt 
der Prüfung nicht unterworfen, sondern ich habe nun wei- 
ter festzustellen gesucht, ob nicht drei oder mehr Oxyde 
neben einander zu bestimmen sind. Folgendes ist das 
Ergebnils. 
Kupfer, Eisen und Zink. 0... 
0,719 Grm. Kupfer, 0,490 Grm. Eisendraht und 0,832 Grm. 
Zink wurden durch Salpetersäure in Oxyd übergeführt und 
als solche geglüht. 0,220 Grm. dieses Gemenges bis 170° 
erhitzt, ergaben nach zehnstündiger Einwirkung ein con- 
stantes Wasservolumen, das bei späteren vierzehnstündigem 
Erhitzen bis 165° unverändert blieb. Dann nahe zur Roth- 
gluth erhitzt zeigte das Gemenge eine neue Aufnahme von 
Wasserstoff, die nach 26 Stunden ihr Ende erreicht hatte, 
Es waren nun gefunden für Kupfer 17,5, für Eisen 
16,8 Milligrm. Die Rechnung verlangt 17,5 und 16,0 Milli- 
gramm und die Uebereinstimmung ist ausreichend. ae 
j 
Kupfer, Cadmium und Zink. ri ret, 
Kupfer, Cadmiumoxyd und Zinkoxyd wurden in Salpe- 
tersäure aufgelöst und die eingedampfte Masse geglüht. 
0,292 Grm. desselben in die Versuchsréhre gebracht zeig- 
ten beim Erhitzen bis 175° schon nach drei Stunden schon 
ein wenig mehr veränderliches Wasserstoffvolumen, das 
bei neunstündigem späteren Erhitzen bis 164° nur noch 
0,9 CC. verlor. Darauf wurde die Temperatur zur an- 
22 * 
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fangenden Glühhitze gesteigert und nach 2} Stunden er- E Phos 
schien die Reaction beendet. Durch die Rechnung be- Gem 
stimmte sich die Sauerstoffmenge des Kupferoxyds zu 25,2, er 
des Cadmiumoxyds zu 10,9 Milligrm. , der Versuch hatte ae 
die Zahlen 24,2 und 11,2 ergeben, ein für technische Ana- doch 
lysen noch ausreichend genaues Resultat. 


Kupfer, Zinn, Blei und Zink. a4 


Es wurden mit Hilfe von Salpetersäure in Oxyd über- a I 
geführt 0,377 Grm. Kupfer, 0,362 Grm. Zinn, 0,437 Grm. i 


Blei und 0,365 Grm. Zink. Von dem Gemenge der Oxyde mei 
kamen 0,127 Grm. zur Verwendung. Der förderliche Ein- u 
flufs, den bei einem Gemenge von blofsem Kupferoxyd und em 
Zinnoxyd das letztere auf die Reduction des ersteren aus- den, 
geübt hatte, war in diesem complicirteren Gemenge nicht obgl 
zu erkennen. Bei $stiindigem Erhitzen bis über 130° blieb pe 
das Volumen des Wasserstoffs unverändert, von 137° an 12,8 
wurde die Einwirkung merklich und erschien bei einem dals 
Ansteigen der Temperatur bis 165° nach 22 Stunden beendet. Ge 
Die Sauerstoffmenge des Kupferoxyds ergab sich als richtig gg 
ermittelt, denn statt der gefundenen 6,5 Milligrm. ver- h 
langte die Rechnung 6,46. Beim Festhalten der Tempe- Wied 
ratur zwischen 225° und 265° war es dagegen selbst durch duct 
88stündige Reaction nicht möglich, allen Sauerstoff des Pr 
Zinnoxyds zu entfernen, es schien vielmehr als würde die ge 
Einwirkung nach der Entfernung des halben Sauerstoffs er 
zum Stehen kommen, aber das lag doch nur in dem be- besp 
deutenden Heruntergehen des Processes, und da nun so stoff 
kein Ende abzusehen war, so wurde die Temperatur bis fast ı 
zur anfangenden Glühhitze gebracht und damit die Ge- stoff 
sammtmenge des im Zinnoxyd und Bleioxyd enthaltenen st b 
Sauersiofis an Wasserstoff gebunden. Nach fünfstündigem vn 
Erhitzen erwies sich der Wasserstand in der Versuchs- zuge 
röhre constant und jetzt waren 10,4 Milligrm. statt der be- mact 
rechneten 9 gefunden. Eine neue Bestimmung, bei welcher vorli 
der in der Versuchsröhre rückständige Sauerstoff durch DE 
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Phosphor fortgenommen war, ergab in 0,118 Grm. des 
Gemenges 5,95 statt 6,08 Milligrm. und 8,1 statt 8,3, also 
ganz befriedigende Resultate. War demnach die Bestim- 
mung der vier Oxyde neben einander nicht möglich, so ist 
doch die Brauchbarkeit der Methode für die beiden Grup- 
pen Kupfer, Zinn, Zink und Kupfer, Blei, Zink gleichzeitig 
durch den vorstehenden Versuch erwiesen. 


Kupfer, Mangan, Eisen, Zink. 


Das Mangan wurde als Oxyduloxyd gewogen, mit den 
drei anderen Metallen in Salpetersäure gegeben und war 
später nach dem Ausglühen ") als Manganoxyd vorhanden 
auzusehen. Es mufs dasselbe wohl mit den anderen Oxy- 
den, namentlich mit Kupferoxyd in Verbindung treten, denn 
obgleich nur bis 175° erhitzt wurde und der Reductions- 
punkt vom Manganoxyd bei 230° liegt, wurden statt 
12,8 Milligrm. Sauerstoff 20,6 für Kupfer gefunden, ohne 
dafs die Reaction ihr Ende erreicht hatte. Hier ist also 
die Methode nicht anwendbar und an anderen Gruppen 
von vier Metallen habe ich sie nicht geprüft. 

Ueberblickt man die gewonnenen Resultate, so fällt es 
wiederholt auf, dafs bei zwei auf einander folgenden Re- 
ductionen, wenn für die erste die Erhöhung der Tempera- 
tur einen geringeren Spielraum hat als für die zweite, die 
zuerst gefundene Zahl etwas zu klein und dafür die zweite 
um so grölser ausfällt. Es liegt das unzweifelhaft in der 
besprochenen Schwierigkeit, den letzten Rest von Sauer- 
stoff fortzunehmen. Die Versuchsfehler gehen indessen 
fast nirgends über das gewöhnliche Mafs hinaus, der Sauer- 
stoff wird bis auf das Milligrm. gefunden und jedenfalls 
ist bei Verwendung grölserer Mengen von Oxyd der Pro- 
centgehalt an den einzelnen Bestandtheilen recht genau an- 
zugeben. Diese Verwendung gröfserer Gewichtsmengen 
macht aber durchaus keine Schwierigkeit, da nach den 
vorliegenden Erfahrungen die Dauer des Versuchs bei einem 

prgen Ann. d. Chem. und Pharm. 87, 264. 
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gröfseren Quantum an Oxyd nicht merklich zunimmt und 
es wird deshalb der gröfste Uebelstand, an dem die vor- 
geschlagene Methode leidet, die lange Versuchsdauer, da- 
durch nicht vermehrt. 

Der gröfste und sehr bedeutende Vorzug des neuen 
Verfahrens beruht in seiner aufserordentlichen Einfachheit. 
Ist das abgewogene Oxyd in die gut gereinigte Versuchs- 
röhre gebracht, so hat der Untersuchende allen Anforde- 
rungen genügt, die an seine Geschicklichkeit im Experi- 
mentiren gestellt sind. Mit einem bei dem gegebenen meist 
weiten Spielraum für die Temperatur nur einigermalsen 
zuverlässigen Thermoregulator — ich selbst verschaffte mir 
ihn leider zu spät — ausgestattet, hat er nichts weiter 
nöthig, als zeitweise den Wasserstand, die Temperatur, den 
Barometerstand zu notiren und er hat alle Thatsachen ge- 
sammelt, die zur Berechnung der Analyse nöthig sind. 
Nachdem einmal durch meine Versuche die allerdings zeit- 
raubenden und ermüdenden Beobachtungen der Reductions- 
dauer für eine bestimmte Temperatur gemacht sind, ist da- 
durch die Feststellung des Endes der Reaction wesentlich 
erleichtert. 

Der Apparat ist einfach, doch wird eine beträchtliche 
Menge von Leuchtgas verbraucht. 

Da die meisten der versuchten Analysen sich ausführ- 
bar erwiesen haben, so verdient daraus als theoretisch wich- 
tiges Resultat hervorgehoben zu werden, dafs die Oxyde, 
auch wenn sie aus einer Lösung gemeinschaftlich nieder- 
geschlagen wurden, doch als unverbunden in dem Nieder- 
schlage neben einander gelagert anzusehen sind. 

Hält man unter den ausgeführten Analysen nach ihren 
Ergebnissen eine Auslese, so können folgende Combina- 
tionen als durch den Versuch bewährt hingestellt werden: 
Kupfer und Zink; Kupfer und Silber; Kupfer und Wis- 
muth; Kupfer und Cadmium; Kupfer und Blei; Kupfer 
und Zinn; Kupfer und Eisen; Quecksilber und Eisen; 
Kupfer, Eisen und Zink; Kupfer, Cadmium und Gah für 
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technische Analysen; Kupfer, Zinn und Zink; Kupfer, Blei 
und Zink. 

Wegen der langen Versuchsdauer ist das Verfahren in 
der beschriebenen Form fiir die quantitative Analyse nicht 
zu empfehlen und es mufs einer späteren Untersuchung 
vorbehalten bleiben, ob etwa durch Verwendung salpeter- 
saurer oder anderer Metallsalze statt der Oxyde die Me- 
thode zu verbessern und weiter zu entwickeln ist. 


II. Thermoelektrische Studien; 
fess von E. Budde. 


§.1 1 Es ist allgemein bekannt, dafs im Innern eines 
Drahtes, der aus einem einzigen Metall besteht, durch Er- 
wärmung elektromotorische Kräfte entstehen können. Und 
zwar sind diese elektromotorischen Kräfte von zweierlei 
Art: sie können herrühren 1) von dauernden Ungleich- 
artigkeiten der Structur, die in dem Draht gegeben sind 
und bei der Erwärmung als elektromotorische Differenzen 
zum Vorschein kommen; 2) von temporären Verschieden- 
heiten, welche durch die blofse Temperaturerhöhung her- 
vorgerufen werden. 

Die elektromotorischen Differenzen der ersten Art sind 
sehr bekannt. Man weils, dafs härtere Stellen eines Drah- 
tes gegen weichere, krystallinische gegen amorphe usw- 
sich thermoelektrisch wirksam zeigen können, und die 
zahlreichen Versuche von Franz, Gaugain, Bequerel, 
Leroux und Anderen lassen sich kurz zu dem Ergeb- 
nifs zusammenfassen, dafs zwei irgendwie in ihrer Structur 
verschiedene Theile desselben Metalls sich wie zwei ver- 
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‘Wir wollen uns nun aber einen Draht denken, der, 
wenn er seiner ganzen Länge nach auf eine bestimmte 
Temperatur t, gebracht ist, sich vollkommen homogen 
zeigt; wir wollen ferner voraussetzen, dafs bei den Er- 
wärmungen und Abkühblungen, die man etwa mit ihm vor- 
nimmt, keine dauernde Härtung oder sonstige Structur- 
änderung an einzelnen seiner Theile bewirkt werde: dann 
weifs man, dafs auch in einem solchen Draht, den wir 
im folgenden xar 2£oynv einen „gleichartigen“ nennen 
werden, durch blofse Temperaturverschiedenheiten elek- 
tromotorische Kräfte auftreten können. Bei vielen Metal- 
len nämlich, wahrscheinlich bei allen, involvirt eine hin- 
reichend grofse Temperaturerhöhung ganz von selbst eine 
Aenderung der molecularen Constitution, vermöge deren 
das heifse Metall sich gegen das kalte wie ein anderer 
Körper verhält. Den thermoelektrischen Kräften, welche 
durch diese, blofs von der Temperatur abhängigen Con- 
stitutionsdifferenzen hervorgerufen werden, gelten die fol- 
genden Bemerkungen. 

§. 2. Man schliefst bekanntlich indirect auf ihr Da- 
seyn. Die Metalle ändern beim Erwärmen ihre Stellung 
in der thermoelektrischen Reihe; daraus folgt, dafs ihr 
Verhalten gegen die Elektricität mit der Temperatur va- 
rürt. Für den Fall, wo bei hinreichender Erwärmung 
einer Contactstelle zwischen zwei Metallen eine Umkeh- 
rung des thermoelektrischen Stromes eintritt, hat Clau- 
sius in seiner fundamentalen Abhandlung „Ueber die An- 
wendung der mechanischen Wärmetheorie auf die thermo- 
elektrischen Erscheinungen“ (Abh. XII der Sammlung, 
Pogg. Ann. Bd. XC) in der einfachsten Weise den Be- 
weis geführt, dafs die Erscheinung sich nicht durch die 
Annahme erklären läfst, es finde blofs an den Berührungs- 
stellen eine geänderte thermoelektrische Wirkung statt. 
Man mufs im Gegentheil z. B. in der geschlossenen Eisen- 
Kupfer -Kette vier solche Wirkungen vorausgetzen: 
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. kaltes Eisen | heifses Eisen 
heifses Eisen | heifses Kupfer 
heifses Kupfer | kaltes Kupfer 
r IV. kaltes Kupfer | kaltes Eisen. 

Ist die erste Löthstelle nur wenig erwärmt, so sind 
die Kräfte I und III sehr unbedeutend, II und IV haben 
entgegengesetztes Vorzeichen und ihre algebraische Summe 
(Differenz der absoluten Werthe) liefert den Strom; bei 
grofser Erhitzung aber treten I und III merklich hervor 
und der Strom hängt ab von der algebraischen Summe 
I+ II + II] + IV, deren Vorzeichen schliefslich dem von 
Il +IV entgegengesetzt wird. 

Haben wir hierdurch die Kenntnifs von der Existenz 
der Kräfte I und III erlangt, so knüpft sich daran der 
Schlufs, dafs sie in einem gleichartigen Leiter, der eine 
erwärmte Stelle enthält, das Peltier’sche Phänomen her- 
vorrufen müssen. Diesen Schlufs hat Thomson und 
nach ihm Leroux experimentell bestätigt und damit den 
zweiten indirecten Beweis für das Auftreten unserer Kräfte 
geliefert. Sie haben ferner gezeigt, dafs das Phänomen 
nicht an die Existenz dauernder Unregelmäfsigkeiten im 
Draht geknüpft ist, sondern wirklich auch dem „gleich- 
artigen“ Metall zukommt. 

$. 3. Wir wollen nun versuchen, die fraglichen Con- 
stitutionsänderungen, so weit es angeht, mathematisch zu 
behandeln. Dabei stützen wir uns auf die Gleichungen 
für die thermoelektrischen Differenzen, welche Clausius 
aus dem zweiten Grundsatz der mechanischen Wärme- 
theorie abgeleitet hat. 

Gegeben sey ein Contact zwischen zwei Metallen a 
und b. Die elektrische Differenz, welche daselbst in Folge 
der Wirkung der Wärme auftritt, sey E; es bezeichne e 
die Basis des natürlichen Logarithmensystems, C die Car- 
not’sche Function, T die absolute Temperatur, und A das 
calorische Aequivalent der Arbeitseinheit. Dann ist (Clau- 
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Emı.e © 
und wenn man, wie es jetzt nach dem Vorgange von 
Clausius allgemein geschieht, C= AT nimmt (Clau- 
sius Gl. 14a), 


In beiden Gleichungen ist e eine Gröfse, welche durch 
die Natur der Metalle an der Berührungsstelle bestimmt 
wird. So lange diese sich durch die Erhitzung nicht merk- 
lich ändert, ist ¢ eine Constante; wenn aber bedeutendere 
Temperaturerhöhungen diejenigen Constitutionsänderungen 
hervorbringen, mit denen wir uns eben in der vorliegen- 
den Abhandlung beschäftigen, so kann e secundär als eine 
Function der Temperatur erscheinen, und Gl. 2 braucht 
sich experimentell nur für geringe Temperaturdifferenzen 
zu bestätigen. Diefs thut sie bekanntlich, und wir be- 
trachten sie daher als die Fundamentalgleichung, von der 
wir ausgehen. 

Wir denken uns nun einen gleichartigen Draht, be- 
stehend aus einem Metall a, welches fähig ist, durch Er- 
wärmung seine elektromotorischen Eigenschaften zu än- 
dern. Wir vernachlässigen seine Querdimensionen, nehmen 
auf ihm einen willkührlichen Anfang an, und nennen 2 
die Entfernung eines beliebigen Querschnitts von jenem 
Anfang. Wir betrachten die Strecke 2,2, desselben; 
ein beliebiges Element dz auf ihr habe die (absolute) Tem- 
peratur 7; den Endpunkten z, und z, entsprechen die 
Temperaturen T, und T,. Die Constitution des Drahtes 
wird im Allgemeinen mit der Temperatur variiren. Wir 
denken uns nun die ganze betrachtete Partie auf die fin- 
girte Temperatur T== 1 gebracht, aber so, dafs jedes 
Element dabei diejenige Constitution behalte, welche ihm 
bei seiner Temperatur T zukommt. Dann haben wir also 
eine Drahtstrecke, auf welcher bei der Temperatur 1° 
abs. Elemente von verschiedener Constitution in Berüh- 
rung stehen. Die Potentialfunction V der Elektricität hat 
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auf derselben einen variablen Werth, und zwar ist dieser 
Werth, wenn, wie wir voraussetzen, keine Aufseren elek- 
trischen Kräfte auf den Draht wirken, eine blofse Func- 
tion der gegebenen Constitution, d. h. er ist eine Function 
der anfänglich gegebenen Temperatur T, weil nur von die- 
ser die Constitution der Drahtelemente abhängt. Wir 


schreiben also 


Die Form der Function p ist nicht näher bekannt; selbst- 
verständlich ist sie für jedes Metall eine eigene. Zwischen 
zwei aufeinander folgenden Elementen besteht bei der 
Temperatur 1° abs. die elektrische Differenz 

Diese zerfällt möglicher Weise in zwei von einander zu son- 
dernde Theile. Wir wissen nämlich nicht, ob die elektri- 
schen Differenzen, welche wir bei Metallcontacten wahr- 
nehmen, blofs von der an der Berührungsstelle vorhandenen 
Wärme herrühren, oder ob nebenher noch eine von der 
Wärme unabhängige Anziehung der verschiedenen Metall- 
theile auf die Elektricitäten trennend einwirkt (vergl. die 
Bemerkungen hierüber bei Clausius S. 183 der Sammlung 
Bd. II). Das erstere anzunehmen wäre einfacher und wohl 
auch wahrscheinlicher, indessen im Zweifel müssen wir die 
Möglichkeit des zweiten Falles berücksichtigen. Wir wür- 
den also die Differenz dp in zwei Theile, dw und dy 
theilen. Der erste, dw, stellt die elektrische Verschieden- 
heit dar, welche in zwei auf einander folgenden Elemen- 
ten durch die daselbst vorhandene auseinander treibende 
Kraft der Wärme produeirt wird; der zweite dy diejenige, 
welche durch die Verschiedenheit der specifischen Anzie- 
hung der Elemente gegen die Elektricitäten bedingt ist. 
Nun kann aber die letztere, wenn sie überhaupt existirt, 
auf die thermoelektrischen Erscheinnngen aus bekannten 
Gründen gar keinen Einflufs ausüben. Wir lassen sie 
daher von vornherein bei Seite, und, wenn wir unter dE 
nur die eigentlich thermoelektromotorische Differenz der 
aufeinahder folgeriden Elemente verstehen, haben wir 
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(5) 


und können ‘dine Gröfse dE so behandeln, als ob dy 
nicht existirte. dE unterliegt nun der Gl. (2). Denken 
wir uns den Draht wieder auf seine ursprüngliche Tem- 
 peratur zurückgebracht, so berühren einander an der 


> Stelle 2 zwei Elemente mit den Temperaturen T und 


T-+dT; es wird also daselbst 
dEm=Tdy . .... (6) 


und für die Summe E,_, der thermoelektromotorischen 
Differenzen, welche sich auf der Strecke x, z, bilden, er- 
halten wir ‘aa den Ausdruck 


y ist eine Function, in welcher aufser absoluten Constan- 
ten nur T und Constanten des Metalls a in irgend welcher 
Verbindung mit einander vorkommen können. (Sie wird 
sich vermuthlich, wie ähnliche charakteristischen Gröfsen 
der Metalle, die Wärmeleitung z. B., durch eine empirische 


Formel, welche für sie die Gestalt ral re 


annehmen würde und in der die c Constanten des Metal- 
les sind, bestimmen lassen.) Hieraus folgt, dafs der Werth 
T, 
des Integrals f Tdy für jedes Metall durch die beiden 
T, 
Gränzen eindeutig bestimmt ist und dafs stets 

Wir erhalten also den Satz: 

„Die Summe der thermoelektrischen Kräfte, welche 
in einer gleichartigen Drahtstrecke durch irgendwie ver- 
theilte Temperaturdifferenzen entstehen können, hängt 
blofs von der Temperatur der beiden Enden, nicht von 
der Vertheilung der Wärme auf der Strecke ab*. 
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Insbesondere wird, wenn T, = T, 
E, ,=0 (9). 
„In einem in sich geschlossenen gleichartigen Draht 
kann durch keine Vertheilung der Temperaturen ein 
Strom entstehen“, 
Diesen Satz hat Mousson (Archives de l’Elektr. T. IV) 


experimentell gefunden, indem er Metallstäbe asymmetrisch 
_ erwirmte. Er constatirte so, dafs durch ungleiche Ver- 


theilung des Temperaturgefälles zu beiden Seiten einer er- 
hitzten Stelle in Metallstäben kein Strom erzeugt wird, 
während das doch der Fall seyn mülste, wenn unsere Gröfse 
E,_, von der Wärmevertheilung zwischen z, und a, abhinge. 
Es verdient vielleicht noch besonders hervorgehoben zu 
werden, dafs aus der Uebereinstimmung von Gl. (8) mit 
der Erfahrung folgt: Die thermoelektrische Wirksamkeit 
einer Contactstelle ist nur von der in ihr vorhandenen Tem- 
peratur, nicht aber von der etwa gleichzeitig in ihr vor- 
handenen Bewegung der Wärme abhängig. Denn wenn 
das letztere der Fall wäre, mülste y gleichzeitig eine Func- 


tion von T und ar seyn, Gl. (8) wiirde also im Allgemei- 


nen nicht mehr stattfinden. Gerade, um über diesen Punkt 
Aufschlufs zu erlangen, habe ich zu einer Zeit, wo mir 
Mousson’s Experimente noch nicht bekannt waren, ganz 
eben solche Versuche mit Eisen- und Platindrähten ange- 
stellt. Diese haben seine Ergebnisse lediglich bestätigt. 

Bringt man an irgend einer Stelle der Strecke z, 2, 
eine vorübergehende Störung der Gleichartigkeit an, so 
werden daselbst die Parameter des Integrals | Tdw ver- 
änderlich und Gleichung (8) und (9) verlieren im Allge- 
meinen ihre Gültigkeit. Deshalb kann man z. B. in einem 
an einer Stelle erhitzten Draht thermoelektrische Ströme 
erzeugen, wenn man ihn neben der Stelle des Temperatur- 
maximums tordirt oder magnetisirt. 

§. 4. Es gehe nun durch unsere Drahtstrecke ein 
elektrischer Strom von der Intensität J. An der Stelle = — 
trifft derselbe auf die elektromotorische Differenz 
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: nee es entsteht in Folge dessen an dieser Stelle eine spe- 


den in 
schlechthin abgekürzt werden kann. 


cielle Wärme- oder Kälteerzeugung nach Art des Pel- 


tier’schen Phänomens. 


(Anmerkung. Es wäre wünschenswerth, für die be- 
sondere Art der Wärme- und Kälteerzeugung, welche der 


Strom an thermoelektromotorisch wirksamen Stellen aus- 
übt, einerlei ob die Erscheinung zwischen zwei verschie- 


denen Metallen oder zwischen zwei ungleich constituirten 


 Theilen desselben Metalles stattfindet, einen besonderen 
terminus technicus zu besitzen, da der Mangel eines solchen 
gu oft recht lästigen Umschreibungen nöthigt. Das Phä- 
nomen hat insofern grofse Analogie mit der galvanischen 
Polarisation im Voltameter, als an jenen Stellen durch die 
Arbeit des Stromes selbst eine rasch bis zu einer gewissen 


Gränze wachsende elektromotorische Gegenkraft gebildet 


wird. Ich brauche daher im Folgenden für „die eigen- 


thümliche Wärmeerzeugung, welche der Strom an thermo- 
elektromotorisch wirksamen Stellen hervorruft und deren 
bekannteste Form das Peltier’sche Phänomen ist“, den 
Namen „elektrothermische Polarisation“ der nach Umstän- 
„thermische Polarisation“ oder „Polarisation “ 
Selbstverständlich 
wird dieselbe positiv oder negativ gerechnet, je nachdem 
es sich um Wärme- oder Kälteerzeugung handelt; ferner 
möge man, wo keine Zeitangabe gemacht ist, stets anneh- 
men, dafs derjenige Wärmebetrag gemeint ist, der in der 


Zeiteinheit producirt wird.) 


Die elektrothermische Polarisation an der Stelle x be- 
zeichnen wir mit dH. Trifft der Strom J auf die elek- 
trische Differenz E, so ruft er nach parescne eine Pola- 
risation vom Betrage 

AJE 

hervor. Für die Differenz Tdy wird 
dH=AJTdw... (10) 

und auf der ganzen Strecke 2,2, wird in dieser Weise die 

Wärmemenge 


sich 
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T, 


gebildet. Dieselbe hängt wiederum nur von den Gränzen 
T, und T,, nicht von der Wärmevertheilung zwischen 
ihnen ab. 

Diese Gleichung könnte ein Mittel werden, den Ver- 
lauf der Function w für ein beliebiges Metall zu bestim- 
men, wenn experimentelle Daten über den Werth H,_, in 
genügender Zahl vorhanden wären. Sie fehlen aber und 
werden auch nicht leicht zu erhalten seyn. Nur für das 
Blei, wo Leroux (Ann. de chim. et de phys. [4], X) Hy, 
stets unmerklich findet, läfst sich schliefsen, dafs innerhalb 
der untersuchten Temperaturen, und wohl auch innerhalb 
noch etwas weiterer Gränzen, sehr nahe 

w = const. 

Indessen auch ohne die Function y näher zu kennen, 
können wir sie zu weiteren Schlüssen benutzen. 

$. 5. Zunächst ergiebt sich mit Hülfe derselben sehr 
einfach die allgemeine Gültigkeit eines bekannten funda- 
mentalen Erfahrungssatzes. Gegeben seyen drei Metalle a 
b und c. Wir bilden aus denselben die drei möglichen 
thermoelektrischen Combinationen, a mit b, b mit c und 
¢ mit a. Jede Combination sey zum Stromkreise geschlos- 
sen und es werde die eine Contactstelle auf der Tempe- 
ratur T,, die andere auf 7, erhalten. Unter e,, verstehen 
wir die elektromotorische Kraft des ersten Elementes usw. 
Ferner wollen wir das Metall a im Zustande T, durch A, 
im Zustande 7, durch @ bezeichnen und nennen Eq, die 
thermoelektromotorische Differenz zwischen « und A, usw. 
Dann ist 


Cab = Ess + Ess + Esa 
Cre == Ege + Enc + Ecy + Eys (12). 
Ceca = + Ec, + E,a + Eay 


_ Auf der ersten Seite dieser drei Gleichungen finden 
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1) Zweimal drei Terme (E,g etc.), die von den Con- 
tactstellen der verschiedenen Metalle herrühren; ihre 
Summe ist nach dem Gesetz der Spannungsreihe 
gleich Null. 

2) Sind dreimal zwei Terme (Eq, etc.) vorhanden, die 


Bees, yon den Differenzen zwischen kaltem und warmem 


Metall herrühren; diese stehen sich gegen- 


über, wie z. B. ’ 


Nach Gl. (8) ist aber 
usw. Addirt man also die drei Gleichungen (12), so er- 
halt man 
Cab + Cie . . . (13). 


Diefs ist der bekannte Fundamentalsatz der experimen- 
tellen Thermoelektrik, dessen Nothwendigkeit somit auch 
für diejenigen Temperaturen nachgewiesen ist, wo merk- 
liche scheinbare Abweichungen von Gl. (2) eintreten. 

$. 6. Wir wenden uns nun zur Betrachtung der Ver- 
änderungen, welche die thermoelektromotorische Kraft einer 
gegebenen Metallcombination ab durch Temperaturerhöhung 
erleidet. Die beiden Metalle seyen zum Stromkreis com- 
binirt. Um möglichst einfache Verhältnisse zu haben, neh- 
men wir an, die erste Contactstelle sey auf T=0, die 
zweite auf T=T’ gebracht. Die elektromotorische Kraft, 
welche sie unter diesen Umständen liefern, bezeichnen wir 
durch e und nennen sie kurzweg „die elektromotorische 
Kraft der Combination ab bei der Temperatur T'“. 

(Der Uebergang von den Resultaten, die wir unter den 
vorstehenden Voraussetzungen erhalten, zu den Bedingun- 
gen des gewöhnlichen Thermoelementes ist sehr einfach. 
Befindet sich bei diesem die eine Löthstelle auf 7,, die 
andere auf T, und nennen wir e,_, die so erhaltene elek- 
tromotorische Kraft, so wird offenbar 


— + Crs . . (15) 
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de deı-a de 
wo in der vorletzten Gleichung unter 77 , der Werth ver- 
standen ist, welchen ae annimmt, wenn man darin T’'=[T, 
setzt; entsprechend.) 


Wir führen wieder die. oben gebrauchten Buchstaben 
für heifses und kaltes Metall ein. Das Metall a soll bei 0, 
abs. a, bei T’ soll es A heifsen; b entsprechend. 

Der Werth von e setzt sich nun aus drei Theilen zu- 
sammen, nämlich: 

1) der Differenz E,,, welche auf dem Draht a gebildet 
wird, 

2) der Differenz E,., welche an der warmen Contact- 
stelle, 

3) der Differenz E,,, welche auf dem Draht 5 existirt. 


Um diese zu bestimmen, fingiren wir wieder, dafs das ganze 
System mit Beibehaltung seiner Constitution auf die Tem- 
peratur T = 1 gebracht sey. Dann variirt die Potential- 
function auf dem Draht a von wa zu w, nach einem Ge- 
setz, welches von der Natur des Metalles a abhängt. An 
der Berührungsstelle AB findet ein schneller Uebergang 
statt; auf dem Draht b herrscht daselbst der Werth ws; 
dieser variirt nach dem Gesetz des Metalles b, bis er an der 
zweiten Berührungsstelle den Werth wg erreicht und hier 
wieder mit einem Sprung nach wa auf dem ersten Draht zu- 
rückkehrt. Die vorkommenden elektrischen Differenzen sind : 


Zwischen je zwei Elementen des Drahtes a dw. 
” » ” ” b 

An der Berührungsstelle AB Wa— Wa 


sämmtlich in der Richtung von a über AB nach b gezählt. 

Versetzen wir nan wieder das System in die ursprünglich 

gegebenen Temperaturbedingungen, so wird 
Poggendorf’s Annal. Bd. CLI. 23 


jo 
7 
r- 
0- 
ch 3 
k- 
q 
1er 
ing 3 
m- 4 
eh- 
die 3 
aft, 
4 
wir 
che N, 
den 
zun 3 
ach. 2 
die Ag 4 
| 
on 4 
) 


CD, 
J 


- - - (18), 

Die vierte Differenz in « 6 wird unwirksam wegen T=(, 

Hiernach ist 


om J Tu + J Tdy, (20). 


Differentiirt man diese Gleichung a T’ und beachtet, 
dafs dw, und dys, wenn man darin T= T' setzt, zu 
dy, und dy, werden, so erhält man 
de = T'dw,+ T' — dws) + (We — w,)dT' 
—T'dy, (21). 
Hierin heben sich rechts die mit T’ behafteten Glieder 
und es bleibt der merkwürdige Satz; 


„Der Werth von ni kann als das Maals der wahren 


Constitutionsdifferenz angesehen werden, welche an der 
Löthstelle AB bei der Temperatur T’ stattfindet. Aus (22) 
folgt unmittelbar 
, de 
Eu=T 
BR „Die elektromotorische Kraft, welche an der warmen 
Contactstelle selbst gebildet wird, ist dem ersten Differen- 
tialquotienten der gesammten (scheinbaren) elektromotori- 
schen Kraft der Combination bei der betreffenden Tempe- 
ratur proportional“. 
Wenn demnach eine Combination bei irgend einer Tem- 
peratur ein Maximum von elektromotorischer Kraft zeigt, 
so ist bei dieser Temperatur die elektrische Differenz an 


(28). 
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© der warmen Berührungsstelle gleich Null und der Strom 


= 
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wird einzig von der Arbeit derjenigen Kräfte getragen, 
welche sich auf den Drihten selbst durch den Tempera- 
turabfall entwickeln. Bei Temperaturen jenseits des Maxi- 
mums wirkt die warme Berührungsstelle sogar dem wirk- 
lich stattfindenden Strom entgegen. 

Sind die Metalle, mit denen man zu thun hat, inner- 
halb des untersuchten Temperaturintervalls unveränderlich, 
so ist w, — yw, = const. und die Gleichungen (22) und (23) 
ziehen sich wieder auf die Grundgleichung 


zurück. 

Läfst man durch eine Berühungsstelle AB einen Strom 
von der Intensität J gehen, so erhält man daselbst eine 
Polarisation vom Betrage 

B=AJEn. .. . . (8) 
also nach (23) 
‚ de 
H=AJT + (25), 


Diese Gleichung und damit auch Gl. (23) ist von 
W. Thomson (Dynamical theory of heat, Part VI, Phil. 
Mag. (4) VIII und IX) gegeben worden in einer Form, 
welche, in meine Buchstabenbezeichnung übersetzt, lautet: 


T; 
e, pat’. 
T, 


Der Factor J fehlt, weil Thomson J= 1 voraussetzt. 
Ich glaube aber, dafs durch diese Uebereinstimmung meine 
Ableitung nicht ganz überflüssig wird, weil sie die frag- 
lichen Erscheinungen in so einfacher Weise auf allgemein 
angenommene physikalische Vorstellungen zurückführt. 

§. 7. Wir haben oben für die elektrothermische Po- 
larisation in einem gleichartigen Draht die Formel 
T, 
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aufgestellt und dazu bemerkt, dafs sie für die Bestimmun- 
gen von wy vorläufig nicht zu verwenden sey. Zugleich aber 
haben wir das Resultat von Leroux erwähnt, wonach 


wy = const. 
gesetzt oder 4 = 5 gegen die Aenderungen, welche bei an- 
deren citer: durch Temperaturerhöhung auftreten, ver- stir 
nachlässigt werden kann. So weit man die Ergebnisse von Gle 
Leroux als correct ansieht, kann man hieraus den Ver- E die 
lauf von wy für verschiedene Metalle annähernd ermitteln ans 
und dann kann Gl. (11) zu einer Bestimmung von 4, , sod: 
verwandt werden. 
Wir verstehen unter M die elektromotorische Kraft der 800 
Combination Blei-Metall m. Dann wird nach (22) Ich 
übe 
gen 
und wegen = const. den 
und hiernach für einen Draht m, dessen Endtemperaturen er 
T, und T, sind die 
T, Zah 
Um diese Gleichung direct zu benutzen, miifste M in (An 
mechanischem Maals gegeben seyn. Diese Schwierigkeit sein 
läfst sich aber in folgender Weise umgehen. Es sey e die sult 
thermoelektromotorische Kraft einer beliebigen Metalleom- zwii 
bination ry und § die Polarisation, welche derselbe Strom J, mel 
den wir oben voraussetzten, bei der Temperatur 7, in einer # ihm 
Contactstelle ey hervorruft. Dann ist nach 25) Kra 
H = AJT, ;7 


und wenn man mit der combinirt, 
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Hat man nun M und e in derselben Maafecinheit “ai 
stimmt, so wird der Bruch auf der rechten Seite dieser 
Gleichung von der Maafseinheit unabhängig. Man kann 
dieselbe also unmittelbar benutzen, wenn man nur M und e 
aus Resultaten desselben Beobachters oder aus auf einander 
reducirten Beobachtungsreihen entnimmt. 

Zur vollständigen Auswerthung derselben müfste dann 
noch irgend ein Werth von § numerisch bekannt seyn. 
Ich habe in der Literatur keine brauchbaren Angaben dar- 
über finden können; da die Ausfüllung dieser Lücke übri- 
gens mehrfaches theoretisches Interesse hat, gedenke ich 
demnächst einige calorimetrische Versuche zur Ermitte- 
lung der Polarisationsgröfßsen $ bei 0° C. für verschiedene 
Metallcombinationen anzustellen. Einstweilen wollen wir 
die Rechnung, so weit es angeht, für Drähte von Kupfer 
und Eisen durchführen. Als Vergleichsobject soll dabei 
die Polarisation 9, dienen, welche bei 0° C. in einer Con- 
tactstelle Cu — Fe durch denselben Strom erzeugt werden 
würde, den wir in unseren Drähten voraussetzen. Die 
Zahlen entnehme ich den Beobachtungen von Gaugain 
(Ann, de chim. et de phys. [3] T. 65). Gaugain hält eine 
seiner Löthstellen auf 20°, die andere auf #? C. Seine Re- 
sultate stellt er in Form von Curven dar, welche sich 
zwischen 20° und 200° mit grofser Genauigkeit durch For- 
meln zweiten Grades wiedergeben lassen, Man findet bei 
ihm (in willkürlichen Einheiten) die elektromotorischen 
Kräfte 


t= 100 t = 200 
9 = Pb — Cu 2,8 1,3 


Fe 10,3 17,6. 
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Zunächst miifsten diese Werthe der Gleichung (13) ge- 
nügen, also risa 
(Pb — Cu) + (Cu — Fe) = (Pb — Fe) nicl 
seyn. Bei 100° erhält man einen Fehler von 0,2, bei 200° ah 
einen solchen von 0,1. Vertheilt man dieselben procen- Wi 
tisch, so bekommt man als corrigirte Werthe tect 
t= 100 t= 200 sich 
areas nak Pb — Fe 13,2 24, 8 vert 
Cu — Fe 10,4 eine 
welche die Formeln ergeben ges 
Pb Fe = 0,1865 (t — 20) — 0,00027 (t — 20) 
Pb — Cu = 0,0306 (t -- 20) + 0,000055 (¢ — 20)? = 
Qu — Fe = 0,166 (t — 20) — 0,00032 (t — 20)? Kur 
“Hieraus wird Kur 
. d,M an 
fir Eisen = — 0,00054, 
ftir Kupfer 27 + 0,00011, 
aT” das 
fir Cu — Fe 2 Be: Ver! 
= 0,156 — 0,00064 (t — 20), 
tion 
also bei 0° C. stim 
Hiernach wird, wenn man die absolute Temperatur des ders 
= — 0,0000058 (T,? — T,?) 9,- 
Setzt man die Gränzen 0° und 100° C. ein, so > erhält 
= — 9,38 H, natic 
und auf demselben Wege für Kupfer pera’ 
+ 0,08 Hp. Mes: 
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Man sieht, dafs diese Beträge von H gegen die Pola- 
risationen, welche an der Contactstelle Cu — Fe auftreten, 
nicht sehr klein sind. Handelt es sich aber um die durch 
sie hervorgerufenen Temperaturerhöhungen, so werden die 
Wirkungen im gleichartigen Draht gegen die an der Con- 
tactstelle viel mehr zurücktreten, weil die Wärmemenge H 
sich in der Regel über eine bedeutend längere Drahtstrecke 
vertheilt. Grofse Genauigkeit ist den Zahlen 0,38 und 0,08 
offenbar nicht zuzuschreiben; sie geben aber immerhin 
einen wiinschenswerthen Anhalt zur Schätzung des Betra- 
ges der Polarisation in gleichartigen Drähten. 

Was die Vorzeichen angeht, so ist zu beachten, dafs 
ein Strom J, der vom kalten zum warmen Eisen (resp. 
Kupfer) geht, verglichen wurde mit einem Strom, der vom 
Kupfer zum Eisen bei 0° C. geht. Der letztere erzeugt 
an der Contactstelle Kälte, §, ist also negativ und’ dag 
Vorzeichen — bedeutet, dafs der Strom im Eisen Wärme 
erzeugt, wenn er von kalten zu warmen Stellen aufsteigt; 
das Vorzeichen + beim Kupfer kündigt das umgekehrte 
Verhalten an. 

Man bemerkt, dafs sich das Vorzeichen der Polarisa- 
tion in einem beliebigen Metalldraht m ohne Weiteres be- 
stimmen läfst aus dem Anblick der Curve, welche die 
thermoelektrische Kraft der Combination Blei-m (Blei vor- 
angestellt), darstellt. Ist der zweite Differentialquotient 
derselben negativ, so erzeugt der Strom positive Wärme, 
wenn er vom kalten zum warmen Metall m geht; ist er 
positiv, so findet das Gegentheil statt. Alles diefs gilt 
natürlich nur, so weit das Ergebnils von Leroux zuver- 


lafst sich in entscheidender Weise an denjenigen Combi- 
nationen verificiren, welche bei nicht all zu hoher Tem- 
peratur ein Maximum von e zeigen. Directe und genaue 
Messungen von H bei verschiedener Temperatur anzu- 
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stellen, würde zwar nicht leicht seyn, aber man kann auf 
einem Umweg angenäherte Aufschlüsse über die Beträge 
von H erhalten und insbesondere nachweisen, daß H bei 
der Temperatur des Maximums gleich Null ist und jen- 
seits derselben das Zeichen umkehrt. Ich habe mich 
hauptsächlich mit der Combination Kupfer - Eisen beschäf- 
tigt und meine Versuche nach folgendem Prineip ange- 
stellt: 


n 


Ein Eisendraht c, uc, sey zwischen zwei Kupfer- 
drähte c,o und c,w gelöthet. Die Enden » und w kön- 
nen durch eine selbstthätige Wippe abwechselnd mit den 
Poldrähten p und n einer galvanischen Batterie einerseits 
und mit einem Galvanometer @ andererseits in Contact 
gebracht werden. Die Partie, welche die Löthstellen c, 
und c, enthält, befindet sich in einem Heizapparat. Stellt 
man die Verbindung mit p und n her, so geht der Bat- 
teriestrom durch c, und c, und erzeugt daselbst entgegen- 
gesetzte Polarisationen. Wir wollen annehmen, die Pola- 
risation sey positiv in c,, negativ in ¢,; die Temperatur- 
erhöhung in c, bezeichnen wir durch 4. Verbindet man 
nun © und w mit dem Galvanometer, so stellt das Sy- 
stem Goc,uc,w ein thermoelektrisches Element dar, wobei 
in den Contactstellen c, und c, die Temperaturdifferenz 
24 thätig ist. Der dadurch erzeugte Strom wird am Gal- 
vanometer sichtbar. Aufserdem können in dem System 
Goc,uc,w störende Thermoströme durch Ungleichmäfsig- 
keiten der Erwärmung und Structur auftreten. Kehrt 
man den Batteriestrom um, so bleiben diese Nebenströme 
offenbar ungeändert, die Differenz 24 aber ändert ihr Vor- 
zeichen, und man wird also am Galvanometer Differenzen 
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j erhalten, welche dem Werth 44 entsprechen. Arbeitet 


ze die Wippe regelmäfsig periodisch, so erzeugen die Thermo- 

ei ströme stationäre Ablenkungen des Galvanometers. Der 

n- einzig wirklich stérende Umstand kann eintreten, wenn 

oh das Galvanometer Ladungsstréme von p und n aus erhält, 

if- da diese sich offenbar zugleich mit dem Batteriestrom um- 

e- kehren; der Apparat mufs daher so aufgestellt werden, 
dafs die Ladungsströme unmerklich werden. 

Für die Quantität der zu beobachtenden Stromdiffe- 
renzen erhalten wir aus Gl. (25) folgende angenäherte Be- 
stimmung: 

Bezeichnet e die thermoelektrische Kraft der Combi- 
nation Kupfer-Eisen, J die Intensität des Batteriestromes, 
so gilt die Formel 

(25) 
er- direct für die Polarisation in c, bei der Temperatur 7’. 
ön- In Folge der Temperaturerhöhung 4 treten in c, in der 
len Zeiteinheit Wärmeverluste auf, welche herrühren 1) von 
its der Leitung der Drähte, 2) von ihrer Strahlung, 3) von 
act der auf die Bildung des Thermostromes verwandten Ar- 
Cy beit. Da 4 sehr klein ist, kann man diese Verluste 
elit simmtlich 4 proportional setzen; das Temperaturgleich- 
at- gewicht tritt also ein, wenn 
en- de 
nan 4= K, ar’ 
pe wo K, eine Constante. Wir setzen einen constanten Strom 
we voraus, kénnen also i in eine zweite Constante K, zu- 
yal- sammenfassen und erhalten 

>hrt Das System Goe,uc,w bildet nun ein Thermoelement, 
pane dessen beide Löthstellen die Temperaturen T'+-4 und 
'or- T—. 4 haben. Nennen wir die elektromotorische Kraft 
zen dieses Elementes €, so ist nach (14) 


a 
4 
uf 
~ x 
+ 
owl 
4 
4 
- 
3 
4 
% 
. 
4 
” 
; 
an 


| 
Fir Oma 4 ergiebt die Taylor’sche Reihe, wenn wir 


wegen der Kleinheit von 4 mit dem zweiten Gliede ab- 
brechen 


Ebenso wird yer } a 


Diese Gleichung würde gelten, wenn in c, und c, zu PM: 
cher Zeit eine fortwährende Wärmebildung durch den Bat- 
teriestrom und eine gleichzeitige Ableitung des dadurch 
verursachten Thermostromes in das Galvanometer stattfände. 
In Wirklichkeit folgen aber beide Processe intermittirend 
aufeinander; arbeitet die Wippe regelmäfsig, so wird die 
Polarisation in c, und c, mit einem constanten Bruch mul- 
tiplicirt, dessen Werth von der Dauer der durch die Wippe 
eingeleiteten Contacte herrührt; ebenso geht von den 
Thermoströmen ein constanter Bruchtheil durch das Gal- 
vanometer, man wird also, wenn k, und k, eine dritte 
und vierte Constante ist, für den Strom i des Galvano- 


meters erhalten 
i=k,& 


In der vorstehenden Rechnung sind vernachlässigt: 

1) die Aenderungen des Widerstandes, welche in der 
_ Umgebung von c,%c, durch die Erwärmung zu 
Stande kommen; diefs ist irrelevant, wenn die Drähte 

 uow kurz und dick in Vergleich zur Galvanometer- 
leitung sind. 

2) Die Aenderungen der Wärmeleitung und Strahlung, 

welche in der Nähe von ¢, und c, durch die Er- 

ih wärmung eintreten. Diese können auf den Betrag 
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von 4 einen merklichen Einflufs üben, der sich aber 
der Berechnung entzieht. Indessen ist zu bemerken, 
dafs mit der Temperaturerhöhung die Wärmeleitung 
der Metalle ab-, die Strahlung zunimint, beide Aen- 
derungen einander also wenigstens theilweise com- 
pensiren. 

3) Die Polarisation ist für die Temperatur T’ berech- 
net, während sie genau genommen, wenn der sta- 
tionäre Zustand erreicht ist, bei -den Temperaturen 
T’+ 4 und T’—4 stattfindet; dieser Fehler ist 
ohne Bedeutung. Ebenso der weitere Fehler in der- 
selben Berechnung, der davon herrührt, dafs zwi- 
schen c, und c, kleine zufällige Temperaturdifferen- 
zen bestehen können. 

4) Die beiden 4 in ce, und c, werden in Wirklichkeit 
einander nicht genau gleich seyn, weil die beiden 
Löthstellen einander nicht gleich sind. Dieser Feh- 
ler afficirt aber nur die Constante k, und ist des- 
halb hier nur ohne Bedeutung. 

In jedem Falle mufs das Experiment darthun, dafs 


i den Factor (+4) enthält; i mufs also bei der Tempe- 


ratur des Maximums zu Null werden und jenseits dessel- 
ben wieder zunehmen, und zwar mit demselben Vorseichen 
wie unterhalb des Maximums. Der Letztere ist entschei- 
dend; denn wenn diese Forderung sich bestätigt, so ist 
damit der Nachweis geliefert, dafs der Werth von H jen- 
seits des Maximums sein Zeichen umkehrt. 

Endlich ist noch zu bemerken, dafs man zwischen die 
Kupferdrähte » und w statt eines einzigen Eisendrahtes 
eine grölsere Zahl von abwechselnd aufeinander folgenden 
Eisen- und Kupferstücken einschalten kann. Alle zwischen 
ihnen vorhandenen Löthstellen wirken offenbar in dem- 


selben Sinne; für » Löthstellen multiplicirt sich also der 
Betrag von i mit * 

Der Versuch wurde nun in folgender Weise einge- 
richtet (vergl. Fig. 2): 
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Der Strom der Batterie (4 mittelmälsige Bunsen’sche 
Elemente), von den Polen + und und — N passirt 
der Reibe nach 

1) einen Rheostaten A, 

2) eine Tangentenbussole B, 
3) einen Commutator C, 
4) eine selbstthätige Wippe F. Dieselbe wurde aus 
einen Foucault’schen Unterbrecher durch passend ange- 
setzte Draht- und Quecksilberverbindungen hergestellt. 
Sie besafs links und rechts je zwei Quecksilbernäpfe und 
wirkte in der Art, dafs sie, wie aus der Figur ersicht- 
lich, die bestehende Verbindung jedesmal an zwei Stellen 
vollständig löste. Diese etwas unbequeme Doppelunter- 
brechung, bei welcher die Contactdrähte der Wippe von 
ihrem Mittelstück isolirt werden mulsten, war erforderlich, 
um das Auftreten von Ladungsströmen im Galvanometer 
zu verhindern, da eine Isolirung der nun folgenden Ap- 
parattheile nicht wohl auszuführen war. Der eine Queck- 
silbernapf, in welchem der Funken des Batteriestromes 
übersprang, war mit Alkohol übergossen, in dem andern 
fand die Unterbrechung in Luft statt. 

5) Bei der Stellung der Wippe, welche in der Figur 
gezeichnet ist, stehen die Pole der Batterie mit den Punk- 
ten p und q in Verbindung. An diese schliefst sich durch 
zwei Kupferdrähte eine Spirale S, bestehend aus 11 Eisen- 


4 
14" 
cise 
die 
eine 
des 
tur 
Spi 
gen 
Bey 
80 
lang 
We 
nad 
wal 
Fu 
mal 
7 Fu 
den 
ohu 
fah: 
dem 
kar 


und 10 Kupferdrahtstücken von etwa je 5° Länge und 
14" Dicke, also 22 wirksame Löthstellen enthaltend. 
Dieselbe ist eingesetzt in einen Heizapparat E, dessen 
Construction aus der Figur ersichtlich. Die Flammen- 
gase eines Bunsen’schen Brenners treten durch eine 
Oeffnung in ein Luftbad, brechen sich an einem kleinen 
eisernen Tischchen, werden dann von einem umgekehrten 
Trichter zusammengehalten, umspülen innerhalb desselben 
die Spirale S, treten oben aus dem Trichter und finden 
einen Ausweg durch zwei kleine Oeffnungen im Boden 
des Luftbades. 

Ein Thermometer im Luftbad gestattet die Tempera- 
tur von S zu bestimmen. 

6) Wird die Wippe umgeschlagen, so setzt sie die 
Spirale mit einem Ruhmkorff’schen Galvanometer @ von 
geringem Widerstand in Verbindung. 

Die Wippe mufs, wie man sieht, mehrere Drähte in 
Bewegung setzen. Klemmt man einen oder zwei dersel- 
ben so ein, dafs sie isochron mit der Wippe schwingen, 
so wirken sie als Regulatoren, und. die Wippe arbeitet so 
regelmäfsig, dafs die Nadel der Tangentenbussole stunden- 
lang mit ganz kleinen Schwingungen um einen mittleren 
Werth schwankt, der bei meinen Versuchen auf 22} Grad 
erhalten wurde; die langsamer bewegliche Galvanometer- 
nadel zeigt sich vollkommen stationär, und ihr Ausschlag 
war bei gewöhnlicher Temperatur stets sehr nahe dieselbe 
Function des Ausschlags der Tangentenbussole. Läfst 
man auf der Seite des Batteriestromes beide Enddrähte 
der Wippe in Alkohol tauchen, so wird die Unterbrechung 
mangelhaft, namentlich, wenn der Alkohol durch viele 
Funken mit Oxydationsprodweten des Quecksilbers bela- 
den ist; es bilden sich dann kleine Zweigströme, die das 
Galvanometer afficiren; deshalb wurde die eine Unterbre- 
chung in Luft hergestellt. Aber auch bei diesem Ver- 
fahren kann sich noch eine Spur von Ladungsstrom bil- 
den, dessen Verlauf man sich an der Figur klar machen 
kann. Um diese Störung so wie etwaige minimale Man- 
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gelhaftigkeiten der Isolation zwischen den verschiedenen 
Theilen der Wippe eliminiren zu können, wurde zunächst 
statt der Eisen-Kupferspirale S eine ähnliche in den Heiz- 
apparat eingesetzt, welche blofs aus Kupferdraht bestand. 
Dann wurde die Wippe in Gang gesetzt und das Galva- 
nometer bei verschiedener Stellung des Commutators beob- 
achtet. Wir wollen die erste Stellung des Commutators 
ein für allemal durch I, die zweite durch II bezeichnen, 
und die Galvanometersblenkungen positiv nehmen wenn 
das Südende der Nadel nach Osten abweicht. Es ergab 
sich die Ablenkung 

Der Betrag von 1°. wird also bei allen späteren Beob- 
achtungen in passender Weise in Rechnung zu bringen 
seyn. 

Es wurde nun die Spirale S eingesetzt, geheizt, der 
Batteriestrom unterbrochen und die Wippe in Gang ge- 
bracht. Man erhält bei diesem Verfahren am Galvanome- 
ter die Thermoströme, welche durch die Unregelmäfsig- 
keiten der Heizung erzeugt werden. Sie zeigten sich ziem- 
lich bedeutend und variabel, so lange die Temperatur in S 
stieg, also besonders, wenn die Flamme ruckweise ver- 
gröfsert wurde; war dagegen eine stationäre Wärmever- 
theilung eingetreten, so waren sie ziemlich klein und än- 
derten sich nur sehr langsam. Besonders günstig gestal- 
tete sich ihr Verhalten, wenn nach starker Erhitznng alle 
Oeffnungen des Heizapparates verstopft und derselbe dann 
der langsamen Abkühlung überlassen wurde. Ich verfuhr 
daher, so weit es möglich war, in dieser Art. 

Als das Thermometer 245° zeigte, war der Betrag der 
Thermoströme bei mehreren Versuchsreihen gerade Null; 
bei dieser Temperatur wäre also für meine speciellen Drähte 
das Maximum der thermoelektromotorischen Kraft anzu- 
nehmen. 

Das Thermometer reichte bis an die Spirale, dürfte 
aber trotzdem nicht genau die mittlere Temperatur der 
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Löthstellen anzeigen, zumal, wenn der Batteriestrom in der 
Spirale noch eine geringe Erwärmung nach dem Joule’- 
schen Gesetz hervorruft. Dieser Fehler ist indessen nicht 
von Bedeutung, wenn man sich nur darauf verlassen kann, 
dafs bei der mittleren Beschaffenheit meiner Löthstellen 
das Maximum von e nahe an die Temperatur fällt, wo das 
Thermometer 245° zeigt. Wichtiger ist, dafs man voraus- 
setzen muls, die verschiedenen Löthstellen seyen nicht alle 
ganz gleichartig, so wie sie auch nicht alle ganz gleich 
durch die Flamme erwärmt werden. In Folge dessen er- 
reichen sie nicht alle BE ~ Maximum von e und 


a gleich Null ist, hat es 


fir die Andern noch oder schon kleine positive oder ne- 
gative Werthe. Es wird also die zu beobachtende Strom- 
differenz 2i bei keiner Temperatur genau gleich Null wer- 
den, sondern sie wird nur ein nahe zu Null herabgehendes 
Minimum zeigen. 

Nach diesen Vorbemerkungen kommen wir nun zu den 
eigentlichen Versuchsreihen. Der Batteriestrom wurde her- 
gestellt, die Wippe in Gang gesetzt, die Spirale geheizt, 
resp. der Abkühlung überlassen und das Galvanometer beob- 
achtet. Es ergab sich 


zu der Zeit, wo für die Einen —,; 
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I — 2} bis 3 


I 
Il 


300 bis 290° 


255 bis 245° 


240 bis 230° 


208 bis 200° 


160 bis 158° 


139 bis 137° 


Exi 
vor! 
24° I höh 
u zu | 
Bei der Graduirung des Galvanometers ergab sich, dafs se 
die Grade zwischen + 8 und — 8 sehr nahe gleichwerthig one: 
waren; zwischen 8 und 13° ist }° zu addiren, um die Mes- * 2 
‘sung auf die Einheit der ersten 5 Grade zu reduciren. * 
Diese Correction vorausgesetzt bilde man die Differenzen 4, y 
welche dem Strom 2i entsprechen, indem man die zur van 
Stellung I gehörigen Galvanometerablenkungen von den die 
zur Stellung II gebörigen abzieht. Die oben erwähnte Cor- Tah 
rection von 1° fir Ladungs- und Zweigstréme ist dann, Ste 
wie sich aus der Vergleichung der Vorzeichen ergiebt, durch die 
Subtraction in Rechnung zu bringen. Man erhält 
Pog 


2 


868 
| Be Hierauf wurde bis gegen 350° geheizt, das Luftbad zu- 
e; gestopft und der Abkühlung überlassen. Es ergab sich : 
is 


bis 24° + 
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200 bis 208° 23 
235° ie 1% bis 14 
980 +} 

245 
san 
%, 

+7. 


Schon aus dieser Reihe ergiebt sich unzweideutig die 
Existenz des Minimums gegen 245° und das Wiederher- 
vortreten des Stromes mit unverdndertem Vorzeichen bei 
höheren Temperaturen. Um das letztere noch weiter sicher 
zu stellen, trieb ich die Erhitzung nun noch höher. Dabei 
war es nicht mehr möglich, eine ganz ruhige und gleich- 
mälsige Erwärmung zu erzielen und diejenigen Thermo- 
ströome, welche sich durch unregelmäfsige Temperaturver- 
theilung in der Spirale bilden, traten merklich hervor, 
waren sehr veränderlich und in Folge dessen recht störend. 
Es blieb Nichts übrig, als bei jeder Lage des Commuta- 
tors eine grölsere Anzahl von Ablesungen zu machen ‚und 
die Mittel aus diesen zu vergleichen. In der folgenden 
Tabelle sind unter den Ueberschriften „Stellung I* und 
„Stellung II“ diejenigen Ausschläge notirt, bei welchen 
die Galvanometernadel deutlich eine Ruhepause machte. 


Die Mittel sind ohne Correction gezogen. 
Poggendorff’s Annal. Bd. CLEM. 24 
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Temperatur Stellung I Stellung II tin 
= — 1 13 — 3 lie 
9 — 13 133 —5 
103 — 20 9 — 3 
oN ¢ 
-0 —6 + 3 
— 16 ome 19 2 0 
Mittel —16 Mittel — 4,5 vit 
mi 
— 20 — 8 — 6 die 
erg 
—2 -13 — @ 
4 4 vor 
— 261 — 29 21 — 6 ste! 
— 2 d 
i ma 
x —35 — 2 + 1 
über 360° aber —15 — 14 +12} +5 ö 
unter Zink- —27 + 81 + 9 — 5} ö 
schmelzhitze — 11 — 7} +10 — 5 
Be —21 — 2 +29; + 8 V 
2 sich 
+8 — +4 sich 
stel 
Durch diese Zahlen wird zweifellos constatirt, dafs die Gl. 
Differenz 6 auch über 300° fortwährend wächst und posi- 
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tiv bleibt. Und damit ist der experimentelle Beweis ge. 
liefert, dafs die eee H an einer Contactstelle Kupfer- 
Eisen zugleich mit =. 7; bei der Temperatur des Maximums 
von e ihr Zeichen vote und dafs über wie unter der 
Temperatur des Maximums die Gröfse H ungefähr das Ver- 
halten zeigt, welches Gleichung (25) fordert. 

Um eine genaue Vergleichung der erlangten Zahlenre- 


sultate mit der Formel 
i ‚f de? 


vorzunehmen, miifste man die Beträge von e für die indi- 
viduellen 22 Löthstellen, welche ich anwandte, resp. deren 
mittleren Werth, ermittelt haben. Das ist aus nahe lie- 
genden Gründen nicht thunlich. Die in $. 7 gegebene 
Gaugain’sche Formel für die elektromotorische Kraft 
eines Elements Kupfer-Eisen, dessen eine Löthstelle auf 20, 
die andere auf t® C. gehalten wird, Bee 
e = 0,156 (t — 20) — 0,00032 (t — 20)? 
ergiebt ein Maximum bei 264°, während wir dasselbe gegen 
245° fanden. Trotz dieser Abweichung ist sie unter den 
vorhandenen diejenige, welche meinen Resultaten am näch- 
sten steht, Setzt man 0 bei 24° gleich 24} und berechnet 
damit die Werthe von ö aus den beiden vorstehenden For- 
meln, für eine Anzahl höherer Temperaturen, so erhält 
man 
24° 138° 200° 240° 270° 300° 350° 
Sberechn. 24} 9 4 1 0 2 7 
ö beob. 24} 9} 3} ; 5 t:7% 

Die Uebereinstimmung ist genügend, wenn man die 
Verschiedenheit in der Lage des Maximums und die Un- 
sicherheit der Messungen bei hoher Temperatur in Be- 
tracht zieht. Und da nun für diese ungefähre Ueberein- 
stimmung, insbesondere für das Vorzeichen von ö über 250° 
sich nicht leicht ein Grund angeben liefse, wenn die Glei- 
chung (25) nicht existirte, so glaube ich, dafs man die vor- _ 
stehenden Versuche als eine WRRERRER Verification der 
Gl. (25) betrachten kann. 3 


4 
9” 
4 
2 
4 
R ow 
die 
F 
= 


Ich habe die beschriebenen Experimente mehrmals wie- 
derholt, stets mit demselben Erfolg. Ferner habe ich auch 
die Combination Zink-Silber untersucht, welche bei sehr 
niedriger Temperatur ein Maximum. zeigt (nach einigen 
Autoren schon gegen 60, nach anderen gegen 120°). Sie 
zeigte sich aber weniger giinstig als die Combination 
Cu-Fe, weil ihre elektromotorische Kraft so gering ist, dafs 
man dem Galvanometer die höchste Empfindlichkeit geben 
mufs, um die Polarisationsstréme merklich zu machen. 
Und dann treten die oben erwähnten Störungen, Ladungs- 
ströme, usw., welche der Kupfer-Eisenspirale gegenüber 
nahezu verschwanden, in hinderlicher Stärke hervor. Trotz- 
dem konnte ich die Existenz eines Minimums von 0, wel- 
ches für meine Löthstellen zwischen 80° und 120°C. lag, 
mit Bestimmtheit erkennen. 

Die Apparate, mit denen ich gearbeitet, verdanke ich 
der freundlichen Zuvorkommenheit der HH. Bichat und 
Sainte-Claire-Deville an der école normale. 

Zum Schlufs sind noeh zwei Bemerkungen zu machen, 
die der Leser sich wohl schon selbst vorgelegt haben wird: 

1) Was in den sieben ersten Paragraphen über thermo- 
elektromotorische Kräfte gesagt wurde, ist von der 
dort vorausgesetzten Drahtform der Metalle unab- 
Ai hangig; für beliebig geformte Metallstücke erhält man 
dieselben Resultate, wenn man statt unserer Draht- 
4 bs querschnitte die isothermen Flächen einsetzt. Wo 
es sich um Ströme und Polarisationen handelt, ist 
die Drahtform insofern von Belang, als sie Sie In- 
tensitätsbestimmung beeinflulst; für beliebig geformte 

Metallstücke mifste man die Strömungscurven ver- 

folgen. 

2) Die Voraussetzung, dafs der einzelne Draht gleieh- 
artig sey, ist in sämmtliehen Rechnungen beibehalten; 

HER die zufälligen Ungleichartigkeiten practisch gegebener 

Drähte bedingen daher kleine Abweichungen der Er- 

 fahrung von den Ergebnissen der Rechnung. 

Paris, 10. Juli 1874. 
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ML Der. Verfall der Atomistike im 
siebzehnten Jahrhundert; 


ee je von Dr. Kurd Lafswitz in Breslau. u, 
- 


a‘. ls Clausius seine fundamentalen Ideen zur modernen 
„kinetischen“ Theorie der Gase verdffentlichte'), war es 
ihm, wie aus einer späteren Anmerkung ?) hervorgeht, kei- 
neswegs bekannt, dals die Hypothesen, welche er über den 
Zustand der Materie machte, schon lange vor ihm in her- 
vorragender Weise ausgebildet waren. Im Anschlusse an 
Demokrit und Epikur hatte Gassendi’°) im siebzehn- 
ten Jahrhundert eine Atomistik erneuert und vervollkomm- 
net, welche von der Annahme ausging, dafs alle Erschei- 
nungen der Körperwelt durch die unzerstörbare Bewegung 
der Atome hervorgebracht werden und die wir daher als 


„kinetische“ bezeichnen. Diese Atome Gassendi’s ind 


absolut voll, hart, qualitätlos, der Substanz nach identisch, 
nur der Gröfse und Form nach verschieden und bewegen 
sich nach allen Richtungen durch den leeren Raum. Auf 
dieser Grundlage erklärt Gassendi eine Anzahl physika- 
lischer Vorgänge, insbesondere die Aggregatzustände der 


Körper und ihre Uebergänge in einander, in einer Weise, oa 
welche von der heutigen Erklärung der kinetischen Gas- __ 


theorie nur wenig abweicht und fiir den damaligen Zustand 


der Physik völlig befriedigen mufste. In der That fand © ‘hg 
die Gassendi’sche Atomistik grofsen Anklang bei den 


Physikern seiner Zeit; selbst die grofsen Philosophen 
Descartes und Hobbes, welche aus metaphysischen 
Gründen Gegner eines leeren Raumes und einer nicht bis 
ins Unendliche theilbaren Materie, also auch der Atomistik, 
seyn mulsten, sahen sich genöthigt, im Practischen wesent- 


1) Pogg. Ann. Bd. C, März, 1857. 

2) Pogg. Ann. Bd. CXV, Januar, 1862. 

3) Syntagma philosophiae etc. T. I und IJ det Gesammtausgabe, Lugdeni, 
1658, Fol. 
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lich atomistische Principien zur Naturerklärung anzuwenden. 
Unter ihrem Einflusse finden wir in der zweiten Hälfte 
des siebzehnten Jahrhunderts fast ganz allgemein die Mei- 
nung verbreitet, dals alle Phänomene der Körperwelt allein 
auf den gegenseitigen Stofs und die Bewegung sehr kleiner 
und kleinster Partikel zurückzuführen seyen. Die Gebiete 
der Physik, welche damals hauptsächlich Veranlassung 
gaben, in besonderer Weise zu Hypothesen über die Natur 
der Atome zu greifen, waren die Verdünnung und Ver- 
dichtung der Luft, die Aggregatzustände und die Cohä- 
sionserscheinungen der festen und flüssigen Körper, unter 
denen die heut mit dem .Namen der capillaren Erschei- 
nungen zusammengefalsten Phänomene die Hauptrolle spie- 
len; eine grofse Anzahl der bedeutendsten Physiker, von 
denen wir nur Otto v. Guericke, Dechales, Borelli 
und Boyle anführen, arbeiteten hierüber. Die beiden 
Letzteren sind die charakteristischen Vertreter dieser An- 
sicht über die Constitution der Materie, welche sich bei 
diesen Untersuchungen herausbildete und den Namen Cor- 
puscularphilosophie erhielt. Atomistische und cartesische 
Ideen vermischte darin der Einzelne nach Bedürfnifs. 
Leider aber gingen, während die Erkenntnifs der physika- 
lischen Thatsachen kräftig gefördert wurde, mehr und mehr 
die strengen und begrifflich klaren Grundlagen verloren, 
welche Gassendi der Atomistik gegeben hatte. Durch 
zwei Jahrhunderte vergals man völlig‘ (bis auf zwei Aus- 
nahmen, Huyghens und Lesage) jene naturgemäfsen 
Voraussetzungen, bis sie durch die moderne Gastheorie 
neues Leben erhielten. Die Frage liegt nahe, wie es denn 
kam, dafs mit dem stetigen Fortschritt der Physik und 
der mathematischen Methoden nicht auch die kinetische 
Atomistik continuirlich weitergebildet wurde, wie es kam, 
dafs man zu völlig anderen Erklärungsweisen und An- 
schauungen der materiellen Vorgänge griff und erst in der 
Jetztzeit vergessene Theorieen mit dem grofsartigsten Er- 
folge zu erneuern weils? 


Se BE Um diese inneren Gründe aufzufinden, haben wir zu- 
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nächst das Wesen der Corpusculartheorie in ihren beiden 
wichtigsten Vertretern, dem Italiäner Borelli und dem 
Engländer Boyle uns anzusehen. 

Nach Borelli ') besteht die Luft aus Theilchen, welche 
kleine biegsame Maschinen vorstellen, die elastisch sind 
und nach Aufhebung des Druckes ihre frühere Form wie- 
dererlangen. Am besten erklären sich die Eigenschaften 
der Luft, wenn man annimmt, die Atome derselben seyen 
von Gestalt röbrenförmig oder Hohleylinder, aus dünnen 
Platten (laminae) oder leichten, verästeten oder spiralför- 
migen Fäden zusammengesetzt (Prop. 125). Die Eigen- 
tbümlichkeit der tropfbar-flüssigen Körper besteht darin» 
dafs alle Theilchen gleich schwer sind und jedes für sich 
bewegt werden kann, ohne dafs die andern mitbewegt 
werden (prop. 133). Die Theile der Flüssigkeit bilden 
daher nicht ein Continuum, sondern sind untereinander 
getrennt (pr. 138, 139), aber nicht selbst flüssig (pr. 140) 
und ihrerseits wieder in so kleine Partikel getheilt, dafs 
sie leicht übereinander fortgleiten können. Man dürfe nicht 
etwa glauben, dafs derartige Theilchen in ihrem Verhalten 
einen festen Körper ausmachten (pr. 143), denn das Wesen 
eines festen Körpers bestehe keineswegs, wie Cartesius 
meine, nur in der Ruhe der Theile. Gegen Cartesius 
wendet sich Borelli wiederholt und spricht sich für eine 
entschiedene Atomistik aus. Er widerlegt die Einwände 
des Aristoteles gegen den leeren Raum (pr. 248) und 
weist die Nothwendigkeit eines Vacuums nach (cap. XII, 
p. 501, ff). Als eine Eigenthümlichkeit erwähnen wir die 
Gestaltung, welche er den Wassertheilchen beilegt, um die 
Erscheinungen der Viscosität und Capillarität, das Aufstei- 
gen in feinen Röhrchen und die Tropfenbildung zu erklären, 
Die Wasseratome wurden demnach angesehen als umgeben 
von einem Flaum von biegsamen, elastischen kleinen Werk- 
zeugen (machinulis pr. 146), welche wie Hebel wirken und 
durch ihr Anklammern an die Unebenheiten der Gefäls- 

1) Joh. Alph. Borelli, in acad. Pisana matheseos professoris, De mo- 
tibus a gravitate pendentibus liber. Regio Julio 1670. (Propositio 123.) 
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wände sich theilweise stützen, so dafs die unter ihnen be- nah 
 findlichen von ihrem Drucke entlastet werden (pr. 185), als 
wodurch die Erhebung des Wassers sich ermöglicht. Die nah 
röhrenförmigen Lufttheilchen, welche sich immer im Was- die 
ser befinden, enthalten in ihren Höhlungen eine Menge der übe 
kleineren Wassertheilchen; beim Gefrieren treten diese her- barl 
aus und es erklärt sich dadurch das grölsere Volumen des tun; 
Eises (pr. 295). gest 


Borelli unterscheidet stets zwischen willkürlichen Hy- mei 
pothesen und nothwendigen Voraussetzungen, ohne welche De 
die Erklärung der Naturerscheinungen ihm nicht möglich We 
erscheint; so sagt er über die Gestalt, welche er den Laft- lich 
theilchen zuschreibt, dafs man sich zwar andere Vorstel- ang 
lungen bilden könne, diese aber die beste Erklärung gäbe, den 
während er seine Annahme über die Atome der Flässig- Köı 
keiten für nothwendig hält. nig 

Ein Physiker von durchaus modernem Geiste ist Robert viel 
Boyle. Er ist Atomist, aber die Theorie und Specula- sie 
tion bleibt ihm Nebensache, das Wichtigste ist ihm das tha 
Experiment, die Erforschung der natürlichen Thatsachen. dig 
Daher drückt er sich auch über alle Hypothesen mit jener nöt 
vorsichtigen Reservation aus, welche stets ein Merkzeichen es 
des empirischen Forschers ist. Klar ist bei ihm das Be- gur 
wulstseyn entwickelt, dafs dieselben Erscheinungen sich bei 
häufig auf ganz verschiedene Weise und aus entgegenge- unc 
setzten Hypothesen erklären lassen. In diesem Sinne spricht zus 
er nicht nur selbst seine Abneigung gegen jede theore- feir 
tische Speculation aus"), sondern er zeigt auch bei Gele- der 
genheit seines Streites mit Linus über die Toricelli’sehe pe 
Leere geradezu an Zahlenbeispielen, dafs sowohl die Epi- grö 
kurische, als die Cartesische Theorie zur Erklärung der Ge 
Elasticität der Luft ausreiche. Er nimmt jedoeh bei er- nur 
sterer biegsame Atome an und nähert somit beide Anschauun- siti 
gen einander. Ueberhaupt ist es ein Lieblingsgedanke von 
ihm, die Cartesianische Doetrin als der atomistischen sehr 1) 

# 1) Opera varia, Defensio doctrinae de elatere et gravitate aéris ete. Genev. 2) 
1677. Autoris proloquium et declaratie. 3) 
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nahestehend aufzufassen und ihre Unterscheidungslehren 
als für die Physik unwesentlich zu erachten, so dafs sie 


e nahezu für dieselbe Philosophie angesehen werden könnten; 
- die Leugnung des Vacuum bei Descartes, die Auffassung 
r über den Ursprung der Bewegung und die unendliche Theil- 
- barkeit der Materie hält er für Lehren geringerer Bedeu- 
8 tung, während die Erklärung der Natur aus verschieden 
gestalteten und bewegten Theilchen beiden Systemen ge- 

y- meinsam sey’). Diese Zuneigung seiner Atomistik zu 
e Descartes zeigt sich an den verschiedensten Stellen seiner 
'h Werke und die Folge davon ist, dafs seine Atome schliefs- 
t- lich von entgegengesetzten Lehren einige Eigenschaften 
1- angenommen haben. So glaubt Boyle mit Gassendi, 
© den er überhaupt sehr hoch schätzt, dafs die flüssigen 
g- K6rper aus Corpuskeln bestehen, welche sich nur in we- 

nigen Punkten ihrer Oberflächen berühren und daher sehr 
rt viele leere Räume und Poren zwischen sich haben, so dafs 
la- sie sich sehr leicht bewegen können, während sie zugleich 
as thatsächlich, wie es Descartes verlangt, sich in bestän- 
n. diger Bewegung befinden*). Ja es ist sogar nicht einmal 
er nöthig, dafs diese Zwischenräume völlig leer sind, sondern 
en es genügt, wenn nur nichts vorhanden ist, das die Bewe- 
3e- gung der Körperchen hemme. Während diese Theilchen 
ich bei den tropfbaren Flüssigkeiten vermuthlich rund sind 
ge- und so hart, dafs sie von den über ihnen lastenden nicht 
oht zusammengedrückt werden können ®), mögen sie bei den 
re- feineren Flüssigkeiten, wie Luft und Feuer, die verschie- 
le- densten Gestalten besitzen (Hist. fluid. et firm. Sect. III, 
che p. 24). Bei den festen Körpern dagegen sind sie viel 
pi- gréber, dicker, befinden sich in Ruhe und sind durch ihre 
der Gestalt so miteinander verbunden und verflochten, dafs sie 
er- nur durch Gewalt getrennt werden können. Aus der Cras- 
un- sities, worunter Boyle die Eigenschaft der Theilchen ver- 
w. 1) Opera varia. Specimen etc., quantopere experimenta chymica philoso- 

phiae corpuscularis illustrationi inserviant. Praefatio. 

enev, 2) Historia fluiditatis et firmitatis. Sect. H, p. 24 ff. HRA! 

3) Paradoza Hydrostatiea, p. 57. Appendix 1. 
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steht, kaum (vir) in kleinere durch die Agitation der Luft 
oder des Aethers zerstreut werden zu kénnen, aus der ru- 
henden Berührung (Contactus quietus) und aus der Textur 
(textura sive implicatio) der Atome werden die Eigenschaf- 
ten der Körper erklärt. Auch aus der Chemie zieht Boyle 
Gründe für die Atomistik herbei und erklärt die Zusam- 
mensetzung der Körper; aus den Atomen entstehen Mole- 
cüle, welche nicht leicht zu trennen sind *). 

Diese Gestalt, welche die Atomistik in der Corpuscu- 
larphilosophie von Borelli und Boyle angenommen hat, 
läfst uns bald die Rückschritte erkennen, welche sie seit 
Gassendi gemacht hat. Indem Boyle das Hauptgewicht 
auf das Experiment legt, weist er der Atomistik jene un- 
tergeordnete Stelle der physikalischen Hypothese an, bei 
welcher es weniger auf absolute Wahrheit als auf relative 
Brauchbarkeit ankommt. Gern läfst er diese oder jene 
Ansicht über die Atome gelten’), wenn sie nur keinen 
Widerspruch gegen die Erscheinungen enthält, und traut 
sich selbst nicht das Vermögen zu, einen definitiven Ur- 
theilsspruch zu thun. In der That hat auch Boyle noch 
keinen Punkt gefunden, welcher den Physiker oder Che- 
miker unmittelbar an den Kreuzweg stellt, wo er sich für 
oder gegen Atomismus entscheiden mufs. Probabler sind 
überall die Atome, bewiesen als unumgängliche Grundlage 
des Calcüls sind sie noch nicht. Wenn Lange?) be- 
bauptet, schon Boyle habe „die Berechtigung und An- 
wendbarkeit der Atomistik an den Thatsachen nachge- 
wiesen“, so ist es eben immer nur die Berechtigung, um 
die es sich handelt, nicht die Unvermeidlichkeit im Sinne 
der heutigen Wissenschaft, welche quantitative Prüfung 
fordert. Einer Vervollkommnung ist die Gassendi’sche 
Atomistik nicht theilhaft geworden, und der Einflufs von 
Descartes und Hobbes hat nur. dazu gedient, den con- 


1) Chymista scepticus p. 13, 14 a. A. 

2) Historia fluid. et firm. p. 22. Monita seq. iractatum sequentem. 

3) In seinem ausgezeichneten Werke „Geschichte des Materialismus*. 
Aufl. Iserlohn 1873. Th. I, S. 278, Anm, 2. 
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sequenten Charakter der antiken Atomistik zu verwischen. 
In Boyle ist diese Verschmelzung am klarsten ausge- 
sprochen; die Atome wie der leere Raum sind bereit, jede 
Veränderung anzunehmen, welche sie den Physikern ge- 
nehm macht. Damit wird die Strenge und die eigentliche 
Berechtigung der kinetischen Atomistik als allgemeines 
Pfincip der Naturerklärung untergraben. Bei Gassendi 
bleiben die Atome unverändert, wie sie anfänglich geschaf- 
fen sind, und es läfst sich — was wir uns für eine an- 
dere Gelegenheit aufsparen müssen — zeigen, dafs sich 
gegen die Gassendi’sche Auffassung des einzelnen Atoms 
ein triftiger Einwand nicht erheben läfst. Die Zurückfüh- 
rung der Erscheinungen auf unveränderliche Elementar- 
theile ist in der That ein Ergebnifs, welches den Erkennt- 
nifsdrang eines strengen und consequenten Denkers be- 
friedigen kann. Dies gilt nicht mehr von der Corpuscu- 
larphilosophie der Nachfolger Gassendi’s. Die Eigen- 
schaften der Biegsamkeit usw. werden zum Theil wieder 
in die Atome selbst hineingetragen, die Unmöglichkeit 
weiterer Theilung wird aufgegeben und in vieler Bezie- 
hung die Erklärung der Erscheinungen damit — wie auch 
Newton bemerkt!) — nur um einen Schritt zurückver- 
legt. Denn während sich die Solidität, die stetige Raum- 
erfüllung und Untrennbarkeit als natürliche Eigenschaft 
der Atome begreifen läfst, und somit die Festigkeit der 
Körper dadurch erklärt wird, gilt das nicht von der Bieg- 
samkeit; denn diese setzt ihrerseits wieder eine Verschieb- 
barkeit der Atomtheile voraus. Die complicirten, maschi- 
nenartigen Vorrichtungen und Gestalten, welche man den 
Atomen zuzuschreiben geneigt ist, entfernen diese, obwohl 
sie sich noch auf dem Gebiete der blofsen Gröfse und 
Formverschiedenheit halten, dennoch nimmermehr von der 
einfachen Qualitätslosigkeit — mindestens aber von deren 
Anschaulichkeit — und bahnen dadurch den Uebergang 
zu qualitativen Atomen. Mit jener verwickelten Gestal- 
tung der Atome aber verschliefst sich die Atomistik selbst 
1) Opera ed. Horsley. London 1782. Tom. IV. Optics. Qu. 31, p. 251. 
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den Weg, mathematische Untersuchung auf deren Bewe- 
gung anzuwenden. Die Analysis erfordert ein einfaches 
Substrat ihrer Operationen und kann der Willkür der 
zusammengesetzten Atomfiguren nicht folgen. Es wird 
somit unmöglich, strenge Resultate auf dem Wege der 
Deduction aus den untergelegten Hypothesen herzuleiten, 
und in dem Augenblicke, in welchem die Atomistik die 
peripatetischen Anschauungen verdrängt hat, ist sie selbst 
nicht im Stande mehr zu leisten, als eine anschauliche 
Verdeutlichung gewisser physikalischer Vorgänge und mehr 
zu bieten als den Trost einer unbegränzten Reihe von 
zulässigen Vermuthungen. Sie hat aber nicht nur ihre 
mathematische Verwerthbarkeit, sie hat auch ihre philo- 
sophische Strenge eingebülst. Die Ausdehnbarkeit und Zu- 
sammendrückbarkeit der Luft ist nicht erklärt, wenn man 
sagt, ihre Atome sind der Ausdehnung und Zusammen- 
drückung fähig. Man fragt mit demselben Rechte nach 
dem Grunde dieser Eigenschaften bei den Atomen und ist 
nie in der Lage, auf diesem Wege eine wirkliche Erklä- 
rung, eine Zurückführung auf allgemeine Principien zu 
geben. 

Fragen wir nun nach Feststellung dieses Factums, 
woher es kam, dafs zur damaligen Zeit die kinetische 
Atomistik einer weitern Ausbildung nicht fähig wurde, 
woher es kam, dafs sie auf rückschreitendem Wege zur 
Annahme von Qualitäten, führte und somit sich selbst dis- 
ereditirte, so können wir den Grund hierzu nur darin 
finden, dafs man die Atomistik nur ausbildete durch Un- 
tersuchung der Eigenschaften der Atome, statt durch Un- 
tersuchung ihrer Bewegungen. 

Obwohl die Bewegung ein eifriges Studium der Zeit 
war und man durch Bewegung die Eigenschaften der Kör- 
per zu erklären suchte, so ging man doch nicht auf die 
Art der Bewegung der Atome speciell ein, sondern be- 
gnügte sich ihre Bewegung ganz allgemein ‚constatirt zu 
haben. Dieselbe Entwickelung, welche die Forschung für 
die sichtbare Körperwelt durchgemacht hatte, wiederholte 
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sich in der unsichtbaren der Atome. Man wufste, dafs 
sich die Körper bewegten, aber vor Gallilei dachte Nie- 
mand daran, diese Bewegung quantitativ zu” untersuchen 
und festzustellen, sondern wo es Erscheinungen der Kör- 
perwelt zu erklären gab, suchte man diese Erklärung wie- 
der in Eigenschaften der Körper. Auch jetzt fragte man 
nicht nach den Bahnen der Atome, nach ihrer Schnellig- 
keit, Richtung und lebendigen Kraft, sondern man warf 
sich darauf, ihre Gestalten zu bestimmen und sie mit 
Werkzeugen, Höhlungen, Haken und Hebeln zu versehen. 
So kam es, dafs die „verborgenen Qualitäten“, welche 
mit so viel Mühe und Scharfsinn endlich aus der sinnlich 
fafsbaren Natur verdrängt worden, unbemerkt in der Ato- 
mistik sich wieder einschlichen. Man konnte auf diesem 
Wege nicht vorwärts dringen ins Innere der Natur, und 
indem man neue Bahnen suchte, geschah es, dafs durch 
zwei Jahrhunderte die Atomistik auf einen Abweg gerieth, 
welcher erst neuerdings wieder verlassen wird. Die An- 
nahme fernwirkender Kräfte, welche in den Atomen ihren 
Sitz haben, wurde das Mittel, dessen man sich bediente, 
um die Atome zur Naturerklärung zu verwerthen; das Auf- 
tauchen dieses Gedankens wurde die zweite Ursache des 
Verfalls der kinetischen Atomistik. Hätte sich die Physik 
jener Zeit, wie es Descartes in gewissem Sinne an- 
bahnte, aber erst in diesem Jahrhundert Clausius mit 
Erfolg durchführte, dazu bequemt, statt auf die Gestalt 
des Atoms auf seine Bewegung Rücksicht zu nehmen, so 
hätte sich vielleicht ein allmählicher Fortschritt bewerk- 
stelligen und jener eigenthümliche Fehlgriff der Annahme 
einer unvermittelten Fernwirkung durch den leeren Raum 
vermeiden lassen. Denn die Hypothesen von Huyghens 
(und selbst Malebranche) über den bewegten Aether 
waren wohl geeignet, die kinetische Theorie weiter aus- 
zubauen und zu einer physikalischen Naturerklärung zu 
führen, aber sie konnten gegenüber der dargelegten Zeit- 
strömung nicht zur Anerkennung gelangen. Wie es scheint, 
war es auch hier die Autorität Newton’s, welche durch 
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das Ansehen, das sie der Emissionstheorie des Lichtes 
verlieh, die Annahme der Undulationshypothese und damit 
die Ausbildung der kinetischen Atomistik ebenso erschwerte, 
wie sie andererseits durch das Gesetz der allgemeinen Gra- 
vitation, allerdings gegen Newton’s Willen, die dyna- 
mische Atomistik veranlalste. 

Huyghens nimmt einen ätherischen Stoff an, dessen 
Theilchen eine vollkommene Härte und Elasticität besitzen 
und um Vieles kleiner sind als die der Luft oder eines an- 
deren Stoffes'), Aber auch noch diese Theilchen können 
wieder als zusammengesetzt angesehen werden aus noch 
kleineren, deren reifsend schnelle Bewegung ihre Elastici- 
tät bedingen mag (p. 25). Denn die Natur bedient sich 
zur Hervorbringung ihrer Wirkungen eines unendlichen 
Progresses in der Gröfse und Geschwindigkeit der Kör- 
perchen; die feinsten von allen müssen dann diejenigen 
seyn, welche die Schwere der Körper bewirken. Aus dem 
Stofse der Atome einer feinen Materie erklärt Huyghens 
sowohl den festen als den flüssigen Aggregatzustand; zu- 
gleich bedient er sich eines Weltäthers, um erklärlich zu 
machen, dafs die Körperatome keineswegs sich gegenseitig 
berühren mülsten, sondern sehr grofse leere Räume ein- 
schliefsen könnten, eine Ansicht, die schon oft angeregt, 
den Physikern so unbegreiflich erschien, dafs sie Mer- 
senne zur Leugnung des leeren Raumes, Borelli zu seinen 
Maschinen- Atomen führte. Nach Huyghens ist es eine 
feine Materie, deren rasche Bewegung durch fortwährende 
Stéfse die Partikel gewisser Körper zusammendrängt und 
ihre Festigkeit bewirkt; eine feine Materie wirbelt durch 
ihre reifsende Bewegung die Theilchen anderer Körper 
untereinander, so dafs dieselben flüssig heifsen; eine feine 
Materie stellt durch ihre Vibrationen das Licht dar; eine 
feine Materie bewirkt die Gravitation der Körper. Hätte 
nicht der Gedanke nahe gelegen, alle diese feinen Materien 
als ein- und dieselbe spats: welcher alle jene Geschäfte 

1) Hugenii Tractatu 
p-1l. 
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zufielen? Dann wäre der moderne Weltäther der kine- 
tischen Atomistik construirt gewesen. Aber wie es der 
Optik, selbst noch zu Euler’s Zeit, an Mitteln fehlte, die 
Undulationstheorie zu beweisen, so auch der Molecular- 
physik in ihrem Gebiete. Huyghens geistvolle Ideen 
blieben unerwiesen und unverstanden und wurden fast ver- 
gessen. Weder die kleinen Aetherwirbel des Malebranche 
noch die Hervorhebung des Begriffs der Solidität durch 
Locke — eine wesentliche Stütze der Gassendi’schen 
Atomistik — vermochten die Ausbildung einer dynamischen 
Atomistik aufzuhalten. 

Allmählich hatte sich die Idee einer allgemeinen An- 
ziehung der Körper ausgebildet; ihre Spuren finden sich 
in der Reihe von Vermuthungen, welche man über die 
Ursache der Schwere aufgestellt hatte. Schon Gilbert 
scheint an eine Anziehung der Himmelskörper und zwar 
an eine magnetische gedacht zu haben '), und Bacon hat 
dahin gehende Vermuthungen über die Schwere aufgestellt 
(Novum Organum II, 36). Keppler beschäftigte sich viel- 
fach mit Grübeleien über die Ursache der Schwere; unter 
manchen andern uns hier fernliegenden Hypothesen hegte 
er auch die Ansicht, dafs die Schwere in einem Streben 
der Körper nach vollkommener Vereinigung bestehe ?). Es 
scheint daher, als ob der Gedanke einer Anziehung schon 
bei ihm sich, wenn auch unklar, vorfände. Deutlicher er- 
klärt Fermat*) die Schwere als ein gegenseitiges An- 
ziehen; der Erste jedoch, welcher mit vollem Bewufstseyn 
Anziehung als allgemeine Eigenschaft der Materie auffalste 
und die Kraft, welche die Gestirne bewegt, als eine an- 
ziehende Kraft und der terrestrischen Schwere analog an- 
sah, war Roberval zu Paris, welcher seine Meinungen in 
dem Buche „Aristarchus Samius de mundi systemate“, das 


1) Whewell, Geschichte der inductiven Wissenschaften. Deutsch von 
Littrow. Stuttgart 1841. Th. I. S. 147. 

2) Astronomia instaurata libris VI. comprehensa, qui de revolutionibus 
coelectibus inscribuntur cap. IX. eure 

3) Fischer, Geschichte der Physik, Leipzig 1805, Bd. I, S, 271. ay oe 
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im Jahre 1644 zuerst erschien '), niederlegte. Seite 2 heilst 
es: Propterea toti illi materiae mundanae et omnibus 
atque singulis ejus partibus insit quaedam proprie- 
tas, sen quoddam accidens, vi cujus tota illa materia co- 
gatur in unum etc..... Seite 3 und 4: Toti autem illi 
Systemati Terrae et elementorum terrestrium atque singulis 
ejus partibus insit quaedam proprietas, sive quoddam ac- 
cidens, quale toti Systemati mundano convenire supposui- 
mus etc. .... ea est (proprietas), quam vulgo voca- 
mus gravitatem.... Vor Newton haben auch noch 
Borelli und Hooke die Schwere als Anziehungskraft auf- 
gefalst; hier ist es jedoch hauptsächlich von Wichtigkeit, 
dafs die Gravitation oder anziehende Kraft nicht nur den 
Himmelskörpern, sondern jedem einzelnen Theilchen der 
Materie beigelegt werde. Diefs ist das Verdienst Rober- 
val’s und darum gewinnt seine Lehre eine besondere Be- 
deutung, dals jeder kleinste Theil eines Körpers den andern 
anziehe. Es fehlt nur, dafs ein Atomist sich diese An- 
schauung aneignet, so ist jene dynamische Atomistik dem 
Princip nach fertig, welche noch heut die Physik be- 
herrscht. 

Vielleicht hätte sich dieser Atomist nicht so bald ge- 
funden, wenn das Roberval’sche Büchlein allen Ver- 
treter dieser Ansicht geblieben wäre, wenn nicht in dem 
Ehrfurcht erweckenden Geiste Newton’s der geniale ma- 
thematische Gedanke entstanden wäre, welcher das Gesetz 
jener Anziehung der Form nach erkannt und als ein dureh 
die Welt allgemein verbreitetes nachwies. Newton ist es, 
welcher das dynamische Atom geschaffen hat, indem er 
die Vorstellung von einer ohne Vermittelung in die Ferne 
wirkenden Kraft begünstigte. Zwar war Newton weit 
davon entfernt, sich eine aetio in distans als möglich zu 
denken, gegen welche er ausdrücklich protestirte. Zwar 


1) Brunel, Manuel du libraire, Paris 1860, p. 449. Die zweite Auf- 
lage 1647, in Mersenne’s Novarum obser vationum Physico - mathema- 
ticorum Tomus III. 
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erklärte er es für eine Absurditat'), eine derartige Fern- 
wirkung anzunehmen und lehnte es ausdrücklich ab, Hy- 
pothesen über die Ursache der Schwere aufzustellen, in- 
dem er sich mit der Entdeckung des mathematischen Ge- 
setzes von der Abnahme derselben nach dem umgekehrten 
Quadrate der Entfernung begnügte. Trotzdem regte er, 
ohne selbst die Idee vom Stofse der Atome aufzugeben, 
durch seine astronomische Entwickelungen die Idee der 
Centralkräfte an. Diese Anregung für seine Nachfolger 
liegt z. B. sehr klar in seiner Frage (Optics. Qu. 31, p. 242): 
„Haben nicht die kleinen Theile der Körper gewisse Fä- 
higkeiten und Kräfte, durch den leeren Raum hindurch zu 
wirken, nicht nur auf die Strahlen des Lichtes, sondern 
such auf einander, um so die meisten Erscheinungen der 
Natur hervorzubringen“? Noch deutlicher aber ist sie aus- 
gesprochen in den Worten (p. 251): „Ich möchte aus der 
Cohäsion der Körper schliefsen, dals sich die Theilehen 
derselben mit einer Kraft anziehen, welche in der Berüh- 
rung selbst sehr grofs ist, in geringer Entfernung verschie- 
dene chemische Erscheinungen zur Folge hat, auf weitere 
Distanzen jedoch keine merkliche Wirkung ausübt“. Das 
ist das Boscowich’sche System im Keime. Freilich findet 
sich auch in dieser Frage die Bemerkung, dafs das, was 
Newton „attraction“ nennt, vielleicht besser „Impuls“ oder 
sonst wie genannt werden möge, aber der Schein einer ein- 
heitlichen Naturauffassung und der Aufklärung über die 
innersten Vorgänge der Natur, welche das Ne wton’sche 
Gesetz so bestechend machen, liefsen die spätern Physiker 
die eindringliche Warnung des Meisters überhören, ein ma- 
thematisches Gesetz nicht für ein physikalisches, eine ein- 


fache Beschreibung nicht für eine fundamentale Erklärung A 


zu nehmen. Man gewöhnte sich allmählich daran, das 
menschliche Erkenntnifsvermögen für befriedigt zu halten 
durch die Annahme eines Gesetzes, welches im Grunde 
nur ein Abkürzungsmittel des Ausdrucks war und verlor 
1) Letters to Dr. Bentley, Lett. III. Opera omnia ed. Horsley Lond. 
1782. Tom. IV, p. 438. 
Poggendorf’s Annal. Bd. CLIII. 
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so das Bewulstseyn dieses Unterschiedes. Man schlofs da- 
durch die Forschung nach der tiefer liegenden materialen 
Wahrheit aus, indem man subjectiv gebildete Formen für 
reelle Vorgänge der Natur hielt und fand sich also nicht 
mehr veranlafst, den Stofs der Atome zu untersuchen, da 
man die Anziehung derselben für bequemer und fruchtba- 
rer erfunden hatte. 

So konnte es geschehen, dafs der Naturwissenschaft ein 
ähnlicher Irrthum drohte, wie er die Logik im Realismus 
der Scholastik heimgesucht hatte. Aber soweit es sich 
nicht um die letzten Realgründe, sondern um die mathe- 
matische Erforschung der Natur handelt, bot freilich jene 
Annahme fernwirkender Kräfte ein Mittel von unschätz- 
barer Fruchtbarkeit und alle durch dieselbe erlangten Re- 
sultate behalten ihre volle Geltung, wie auch die spätere 
Physik die Wirkung der materiellen Theilchen aufeinander 
erklären mag. 

Wir sahen somit, dafs zwei Ursachen zusammenwirk 
ten, die an sich so werthvolle und neuerdings wieder in 
ihre Rechte eingesetzte kinetische Atomistik zu untergraben. 
Die falsche Richtung auf die Untersuchung der Eigenschaf- 
ten der Atome statt ihrer Bewegung, welche in der grofsen 
Schwierigkeit der letzteren freilich begründet lag, hinderte 
zunächst die Atomistik auf ihrem Wege. Da bot der 
Roberval-Newton’sche Gedanke ein Mittel, das Hin- 
dernifs mit einleuchtendem Vortheil zu umgehen und die 
Atomistik schlug bereitwillig diesen Ausweg ein. Heut 
freilich vermögen wir einzusehen, dafs jene Vortheile nur 
vorübergehende sind und man dem Grunde der Sache da- 
durch nicht näher auf die Spur kommt. Mit verfeinerten 
Methoden und ungeheurem Material kann die heutige Ato- 
mistik wieder dort anknüpfen, wo sie im siebzehnten Jahr- 
dert zur Nothbrücke fernwirkender Atome abbog. Bi 
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gungen von Drähten; 


von Dr. Heinrich Streintz in Wien. are 


Unter obigem Titel habe ich im Märzhäfte 1874 der 


Sitzungsberichte der kais. Akademie der Wissensch. zu 
Wien die Resultate einer während des verflossenen Winters 
im physikalischen Institute der Universität ausgeführten 
Untersuchung veröffentlicht. In der Einleitung zu dieser 
Abhandlung citirte ich zwei andere Abhandlungen, welche 
in wesentlicher Beziehung zu meiner Arbeit stehen, näm- 
lich, Warburg: „Ueber die Dämpfung der Töne fester 
Körper durch innere Widerstände“, Monatsber. der kgl. 
preufs. Akad. der Wissensch. 1869 ') und „Kohlrausch: 
Beiträge zur Kenntnifs der elastischen Nachwirkung“, 
Pogg. Ann. Bd. CXXVIII, S. 1, 207 und 399. 
Während des Druckes meiner Arbeit, also innerhalb 
eines Zeitraumes von drei Monaten sind noch drei Abhand- 
lungen hinzugekommen, welche in enger Beziehung zu der 


meinigen stehen, nämlich, O. E. Meyer: „Theorie der 


elastischen Nachwirkung“ dies. Ann. 1874 No. 1. F. Braun: 
„Ueber elastische Schwingungen, deren Amplituden nicht 
unendlich klein sind“, diese Annalen 1874 No. 1 und 2. 
Neesen: „Elastische Nachwirkung bei Torsion“, Monats- 
berichte der kgl. preufs. Akad. der Wissensch. 1874, Fe- 
bruar. 

Ich werde nun im Folgenden die Resultate meiner 
Beobachtungen hier reproduciren, ohne mich auf eine Be- 
schreibung der Beobachtungen einzulassen (ich verweise 
bezüglich dieser auf die Originalabhandlung) und werde 
dabei auf die drei neuen, citirten Abhandlungen zu sprechen 
kommen, insoweit sie meine Arbeit betreffen. 

1. Hängt man an einem Drahte Gewichte auf und ver- 
setzt dieselben in Torsionsschwingungen, so nehmen die 
1) Auch dies. Aun. Bd. 139, 8.89. P. 


Ueber die Dämpfung der Torsionsschwin- 
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aufeinanderfolgenden Schwingungsamplituden allmählich ab 
und zwar, wenn sie eine gewisse Gränze nicht überschrei- 
ten, wie schon Gaufs und Weber gefunden, in einer 
geometrischen Reihe. 

Es seyen p,, fa, fs drei aufeinander folgende Schwin- 
gungsbögen, so dafs also g, und 9, in gleichem Bewe- 
gungssinne durchstrichen werden; dann nenne ich im Fol- 
genden immer den natürlichen Logarithmus des Quotienten 

also L das logarithmische Decrement. 

Die Erscheinung, dals die Schwingungsbögen successive 
kleiner werden, nennt man bekanntlich die Dämpfung der 
Schwingungen. Die Ursache derselben liegt theilweise m 
dem Widerstande, welchen die Luft der Bewegung des 
Gewichtes bereitet, theilweise aber im Drahte selbst, indem 
die Verdrehung desselben ebenfalls der Bewegung einen 
Widerstand entgegensetzt. Dieser zuletzt genannte Theil 
war bei meinen Versuchen der weitaus überwiegende und 
ich werde den Theil der Dämpfung, der seine Ursache im 
‚Drahte selbst hat, kurzweg als die innere Dämpfung des 
Metalles bezeichnen. 

Bei meinen Versuchen hatten die schwingenden Ge- 
wichte die Form von Scheiben und man konnte deshalb 
schon im Voraus erwarten, dafs die Luftdämpfung nicht 
bedeutend seyn dürfte; ich hatte aber trberdiefs im Ver- 
laufe der Untersuchung wiederholt Gelegenheit, mich von 
der Richtigkeit dieser Voraussetzung zu überzeugen. 

Ich untersuchte zuerst die Abhängigkeit des logarith- 
mischen Deerements von der Temperatur und fand, dafs 
dasselbe bei Drähten, die einen niederen Schmelzpunkt 
besitzen, schon rasch mit steigender Temperatur wächst. 
In der folgenden Tabelle sind die Resultate angegeben, 
welche ein harter Messingdraht lieferte. # bedeutet die 
Temperatur, r die Schwingungsdauer, I die Lange in Cm., 
d den Durchmesser in Mm. a id das wae Draht span- 
nende Gewicht in Kgr. 
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Messingdraht, hart, /=651,0, d=0,512, p= 2,147 


2 87,6 0,01235 14, 13 01241 

3 74,3 0,00864 14,08 0,00867 

4 63,9 0,00684 14.03 0.00858 

5 48,8 0,00458 13.96 

6 29,6 0,0031 13,88 0,00979 

7 14,0 0,00194 13,84 0,00197. 


Zwischen der Beobachtung 1 und 2 verflofs ein Zeit- 
raum von einigen Stunden, da das Erwärmen längere Zeit 
in Anspruch nahm; die Beobachtungen 2 bis 6 wurden 
dann in Zwischenzeiten von etwa } Stunde ausgeführt, die 
Beobachtung 7 hingegen erst den nachfolgenden Tag. 

Ich habe versucht, die Resultate durch eine Gleichung 
anzustellen und habe gefunden, dafs diefs unter Zugrunde- 
legung der Gleichung 


L=a+ fer 
sehr gut gelingt. Es ergeben sich für die Constanten fol- 
gende W. Werthe 


a == 0,00048 


y = 0,02829, 


dieselben sind nach kleinsten Quadraten berechnet und — > 
unter L’ finden sich die nach dieser Formel berechneten _ ge 


Werthe L in der Tabelle angeführt. 


Unter a wird man sich den Theil des logarithmischen — a 
Decrements zu denken haben, der von der Luftdimpfung 


herrührt, da dieser unabhängig von der Temperatur seyn 
mufs, nachdem die schwingenden Gewichte sich aufserhalb 
des erwärmten Raumes befanden. 

Ich habe bei keinem der später untersuchten Drähte 


eine so rasche Zunahme des L mit der Temperatur ge- Br. 


funden, wie beim harten Messingdrahte. Es ist bei diesem 
das L bei 87°6 mehr als sechsmal so grofs, als bei 14, # 
Die Schwingungsamplituden werden daher dort sechsmal —__ 
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so rasch von einem Werthe g zu einem Werthe 7 redu- 
cirt werden, als bei 14°. 

Eine ähnliche Reihe von Werthen des logarithmischen 
Decrementes lieferte ein Silberdraht, doch gelang es mir 
bei demselben nicht, die Resultate durch eine ‘Chang 
darzustellen. Bei war 

für = 80,5 L=0,03782 
t = 18,5 L = 0,00867. 


Ich untersuchte ferner noch einen Kupferdraht und 


einen weichen Messingdraht, welche beide auch eine starke 


Abhängigkeit des logarithmischen Decrementes von der 
Temperatur zeigten. Bei einem Eisen- und einem Platin- 
drahte hiagegen. konnte ich keine Abhangigkeit bemerken. 

Ein Umstand, der auch aus der Tabelle des harten 
Messingdrahtes zu erkennen ist, machte sich bei allen Beob- 
achtungen auf eine oft sogar störende Weise geltend, näm- 
lich eine fortwährende Abnahme des logarithmischen De- 
crements bei fortgesetztem Schwingen. Es scheint sich der 
Draht an die Schwingungsbewegung zu accommodiren und 
derselben später einen geringeren Widerstand entgegen zu 
setzen, weshalb ich auch diese Eigenthümlichkeit der Drähte 
mit dem Worte Accommodation bezeichnet habe. 

Auch zeigte sich, dafs die Härte des Drahtes, d. h. ob 
derselbe frisch gezogen oder ausgeglüht ist, einen wesent- 
lichen Einflufs auf die Gröfse des logarithmischen Decre- 
ments hat. Ich werde auf die beiden Eigenthümlichkeiten 
nochmals zurückkommen. 

2. Ich fand es für nothwendig, nochmals zu untersu- 
chen, ob, wie Gaufs und Weber angeben, L wirklich 
von der Amplitude unabhängig sey. Zu dieser Untersu- 
chung verwendete ich einen ausgeglübten Klaviersaitendraht 
und fand, dafs als der Draht frisch aufgehängt war, bei 
gréfseren Amplituden L auch gröfser war, dafs jedoch, je 
längere Zeit der Draht in Verwendung war, dieser Unter- 
schied desto mehr verschwand und dafs bei Drähten, die 
schon lange Zeit gebraucht waren und schon verschiedene 


U 
. 
di 
D 
au 
g' 
| 
w 
le 
w 
g! 
ze 
d: 
| 
| je 
. 
el 
g 
se 
h 
ni 
. m 
h 
ai 
e 
8 
fi 


Temperaturschwankungen durchgemacht hatten, ein solcher — \ 
Unterschied gar nicht mehr zu bemerken war. Ich habe 
daraus den Schlufs gezogen, dafs für die bei mir vorkom- 
menden Ausschlagswinkel von 2° bis 5° das L von der 
Amplitude unabhängig sey. 

Der Umstand, dafs bei einem frisch aufgehängten 
Drahte L bei gröfseren Amplituden gröfser ist, erklärt sich 
aus der Accommodation. Schwingt nämlich ein Draht mit 
grofsen Amplituden, so werden gleichzeitig die kleineren 
mit durchlaufen, während bei kleineren Amplituden die 
grölseren Verdrehungen nicht stattfinden. In Folge dessen 
wird für die kleineren Amplituden, welche öfter zurückge- 
legt werden, die Accommodation eine gréfsere, d. h. das L 
wird kleiner. 

Es wird sich bei der Untersuchung über die Abhän- 
gigkeit des L von der Länge eine gleiche Erscheinung 
zeigen und dort werde ich auch nachweisen können, dafs 
die auftretenden Unterschiede nur der verschiedenen Ac- 
commodation zuzuschreiben sind. 

F. Braun findet, so wie ich, für kleine Amplituden L 
unabhängig von diesen, für gréfsere Amplituden wächst 
jedoch auch das logarithmische Deerement. Vielleicht ist 
ein Theil dieses Unterschiedes auch bei den Untersuchun- 
gen von F. Braun auf Rechnung der Accommodation zu 
setzen, da in der citirten Abhandlung nichts von der Er- 
scheinung erwähnt ist, die ich Accommodation genannt 
habe; doch glaube auch ich, dafs bei Amplituden, die man 


nicht mehr als unendlich klein ansehen darf, das logarith- Be: 


mische Decrement mit der Amplitude wächst. 

3. Von der Spannung fand ich L vollständig unab- 
hängig. 

4, Ich veränderte auch die Schwingungsdauer dadurch, 
dafs ich das Trägheitsmoment des angehängten Gewichtes 
änderte und fand, dafs das L hiebei ungeändert bleibt; so 
erhielt ich bei einem englischen Klaviersaitendraht, der 
schon längere Zeit zu Schwingungen benutzt bie: war, 
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p=1,147 


. 
4 


1 13,03 0,00398 
2 21,78 0,00435 rae 
3 13,07 0,00415 
4 
5 


21,80 0,00412 


13,06 0,00417 
Mittel 0,00424 0,00410. 


F. Braun untersuchte auch die Abhängigkeit von der 
Schwingungsdauer, doch sind, wie der Verf. selbst angiebt, 
die gefundenen Werthe zu wenig übereinstimmend, um 
einen Schlufs daraus ziehen zu können. 

5. Ob der Durchmesser des Drahtes einen Einflufs 
auf das L habe, ist schwer zu untersuchen, da ja L wesent- 
lich vom Grade der Härtung des Drahtes abhängt. Ich 
erhielt für vier verschiedene Klaviersaiten folgende Werthe: 

d L 
0,432 0,00595 
0,566 
0,633 000715. 


Wenn man bedenkt, dafs z. B. durch eine RS 
änderung von 80° das Z auf das Sechsfache seines ur- 
sprünglichen Werthes kommen, dafs es ausschliefslich durch 
längeres Schwingen auf die Hälfte reducirt werden kann, 
so wird man zugeben müssen, dals die Abhängigkeit vom 
Durchmesser keinesfalls grofs seyn kann, wenn überhaupt 
eine solche existirt. 

6. Um die Abhängigkeit von der Länge zu prüfen, 
nahm ich wieder eine englische Klaviersaite und änderte 
die Länge im Verhältnisse 1:2 ab, Dabei ergaben sich 


successiv folgende Werthe: 
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Mo. 
1 
2 625 000869 9,07 a 


119,6 _0,00871 


Es zeigt sich in dieser Tabelle L bei der kleineren 
Länge immer kleiner, doch sind die Differenzen so ge- 
ring, dafs ich versucht war, dieselben einem andern Um- 
stande, als der Längenänderung zuzuschreiben. Ich dachte, 
dafs vielleicht der Draht seiner ganzen Länge nach nicht 
homogen gehärtet sey und löthete ihn deshalb verkehrt 
ein, und wiederholte die Versuche. Dabei ergab sich: 
1 1196 0,00896 1255 | 
62,5 0,00362 9,12 


Je 
aber inch hier zeigt sich L beim kürzeren Drahte kleiner. 

Es kann aber noch ein Umstand seyn, der diese kleine 
Differenz herbeiführte, nämlich die Accommodation. 

Beginnt man damit, einen Draht seiner ganzen Länge 
nach schwingen zu lassen, so wird diese Beobachtung mit 
einem Drahte gemacht, der noch gar keine Schwingungen 
ausgeführt, somit noch gar keine Acommodation erlitten 
hat. Läfst man hierauf den Draht seiner halben Länge 
nach (62,5 Cm.) schwingen, so hat man ein Drahtstück 
vor sich, welches bereits seiner gamzen Länge nach 
Schwingungen ausgeführt, also bereits eine Accommoda- 
tion erlitten hat; es ist demnach vorauszusetzen, dals sich 
L nun kleiner zeigen werde als im ersten Falle. 

Aus ähnlichen Gründen erklärt es sich, dafs das L 
hierauf wieder grölser wird usw.. Auch der Umstand, dafs 
ich bei halber und bei ganzer Länge das Gewicht in den- 
selben Amplituden schwingen liefs, daher die Verdrehung 
des Drahtes bei halber Länge die doppelte war, trägt 


1106 0,00419 12,58 
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dazu bei die Accommodation für die kleinere Länge voll- 
ständiger, somit das L kleiner zu machen. 


Um nun die Richtigkeit der Annahme zu prüfen, dafs ” 
die Ursache dieser kleinen Verschiedenheit des L wirk- 
lich in der Accommodation zu suchen sey, nahm ich ein ™ 
ganz neues Drahtstück von der gleichen Länge wie das 
frühere, begann aber diesmal damit, die untere Hälfte 
allein schwingen zu lassen, während die obere festgehal- 
ten war; darauf erst liefs ich den Draht in der Länge von 
120 Cm. schwingen. 

Bei der ersten Beobachtung, bei welcher also nur die wo 
untere Hälfte des Drahtes verwendet wird, hat man dann zw 
ein Drabtstiick, dafs seiner ganzen Länge nach (63 Cm.) ger 
noch keine Schwingungen ausgeführt hat, somit keine Ac- 

ant 


commodation zeigen kann. Geht man dann zur Lange 
von 120 Cm. über, so hat man ein Drahtstück, welches 
in seiner unteren Hälfte bereits eine Accommodation er- 
litten hat; es ist somit vorauszusetzen, dals in dem zwei- 
ten Falle L kleiner seyn werde als im ersten. __ 
Die Beobachtungen zeigten Folgendes: ers ot 
2 1904 0 0,00419 


3 63,0 
bei 
Die Tabellen (1) und (3) zusammengenommen beweisen er 
die Unabhängigkeit des L von der Länge, wenn man zu- 
gleich mit der Längenänderung auch entsprechend das 7 
Drehmoment, resp. die Schwingungsdauer, sich ändern a 
läfst, bis auf etwa 2 Proc. des ganzen Werthes von L. urn 
7. Ich hatte im Verlaufe der Untersuchung bemerkt, die 
dafs ausgeglühte Drähte viel schwächer gedämpft werden ur 
als harte, d. h. solche Drähte, welche sich in dem Zu- a 
N as 
stande befinden, in welchem sie das Zugeisen verlassen die 
haben. Ich habe deshalb mehrere Drähte eigens zu die- 
sem Zwecke zuerst in hartem, und hierauf in weichem a 


Zustande untersucht. 
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Ein Stahldraht, der bereits durch zwei Tage zu Beob- 
achtungen gedient hatte, und der bereits fast keine Zu- 
nahme der Accommodation mehr zeigte, ergab: 


und hierauf 


Ein Kupferdraht frisch aufgehängt, zeigte kart ms 


i je e ey beiden Zahlen aus 20 Schwingungen, und 
zwar die zweite aus den, den ersten unmittelbar nachfol- 
genden nächsten zwanzig Schwingungen abgeleitet ist. 
In gleicher Weise sind auch die folgenden nebenein- 
ander stehenden Werthe aufzufassen. 
Derselbe Draht ergab: 


0,00421. 
Ein Mes singdraht ergab: pan 
4 
0,00047 , 


beim Messing sank also L durch das Ausglühen beiläufig 
auf } des früheren Werthes. 

Wenn man als Ursache der Dämpfung einen wie im- 
mer gearteten Widerstand ansieht, welchen die Molecüle 
durch eine Art innere Reibung der Bewegung entgegen- 
setzen, so mufs man annehmen, dafs im harten Zustande 
diese Reibung eine gröfsere ist, was sich leicht dadurch 
erklärt, dafs der Draht in dem Zustande, in welchem er 
das Zugeisen verläfst, eine gröfsere Dichte hat, folglich 
die Molecüle näher an einander liegen. 

Inwiefern sich ein durch Ziehen hart gewordener Stabl- 
draht von einem durch Ablöschen gehärtetem unterscheidet, 
kann ich noch nicht bestimmen, da ich mit dem Processe 
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der Stahlsaitenfabrikation nicht bekannt bin; doch ist an-  Verd 
zunehmen, das bei einem durch Löschen gehärteten Stahl- Jetzt 
drahte dieselbe Erscheinung sich zeigt, da man aus der und 
Eigenschaft des harten Stahls, den gröfsten Theil des mit- 
getheilten Magnetismus permanent zu erhalten, schliefsen also 
mufs, dafs der Widerstand der Molecüle gegen eine Ver- E 
drehung grofs ist. her ı 

Die Drähte können noch auf eine Weise gehärtet wer- 
den und zwar durch öfteres Hin- und Herdrehen um so 
grofse Winkel, dafs jedesmal eine entschiedene permanente 
Verdrehung zurückbleibt. Es wird diese Methode des Här- 
tens auch von den Mechanikern dann in Anwendung ge- 
bracht, wenn ein Messingstück, ohne die Gestalt zu ändern, 
gehärtet werden soll. 

8. Dafs durch Verdrehen des Drahtes um so grolse 
Winkel, dafs bleibende Veränderungen auftreten, derselbe 
wieder härter wird, zeigt auch die folgende Versuchsreihe, 
welche an einem ausgeglühten Messingdrahte angestellt 
ist. Es wird durch Schwingen unter Winkeln, bei welchen 


keine bleibende Veränderungen auftreten, zufolge der Ac- schaf 
commodation der Draht weicher, durch Verdrehen mit einig: 
bleibenden Veränderungen aber härter. V 
Ich versetzte zuerst den Draht auf die gewöhnliche ob d 
Weise in Schwingungen und dabei ergab er aa die I 
L = 0,00084. 5 verur 
Jetzt liefs ich ihn durch 15 Minuten in dieser Weise schwin- tiona 
gen; dadurch veränderte sich durch Accommodation das ausse 
logarithmische Decrement in 
L = 0,00059. 
Jetzt drehte ich das Gewicht um 360° nach der einen 
Seite, dann in die Gleichgewichtslage zurück und um 360° Maal 
auf die andere Seite und wiederholte dies Verfahren unge- digke 
fähr 20mal. Dadurch wurde 
= 0,00067 S 


also gréfser. Bei diesen Torsionen waren schon bleibende 
Veränderungen aufgetreten, d. h. damit das Gewicht wie- 
der in die frühere Gleichgewichtslage einspielte, war eine 80 er 
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Verdrehung nach der entgegengesetzten Seite nothwendig. 
Jetzt drehte ich den Draht um 4 x 360° etwa 10 mal hin 
und her, dadurch wurde 

L = 0,00094, 
also schon gröfser, als es zu Anfang war. 

Endlich drehte ich das Gewicht um 20x 360° hin und 
her und wiederholte diefs etwa 6mal; hierauf war 

L == 0,00222, 
es kam L auf fast das Dreifache des ursprünglichen W erthes. 

Ich liefs nun den Draht durch 15 Minuten wieder mit 
den gewöhnlichen kleinen Amplituden schwingen und da- 
durch verkleinerte sich L wieder zu 

L = 0,00136. 

Da es zwischen jenen Torsionen, welche eine Verklei- 
nerung des L herbeiführen, und jenen, welche dasselbe ver- 
grölsern, eine Gränze geben muls, so könnte man diese 
als die Elasticitätsgränze für den jeweiligen Zustand auf- 
fassen. 

9. Aus den im Vorhergehenden angeführten Eigen- 
schaften des logarithmischen Decrements kann man nun 
einige Schlüsse auf die Ursache der Metalldämpfung machen. 

Vor allem wird es nothwendig seyn, zu untersuchen 
ob die Metalldämpfung die gleichen Gesetze befolgt wie 
die Luftdämpfung, ob man also annehmen darf, sie sey 
verursacht durch einen Widerstand, welchen man propor- 
tional der Geschwindigkeit setzen kann. Unter dieser Vor- 
si erhält man bekanntlich folgende Kraftgleiebung 


wobei T das inal M das Drehmoment, k das 
Maafs der dämpfenden Kraft für die Einheit der Geschwin- 
digkeit, p aber der Winkel ist, um welchen das Gewicht 
aus der Gleichgewichtslage zur Zeit t herausgedreht ist. 

Setzt man | 
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gma. ‘*(cosvt-+ — sinvt), 


wobei « der Werth von ¢ für die Zeit t= 
Man erhalt ferner 


d —et . 
für die Geschwindigkeit der Bewegung. Diese Geschwin- 
digkeit wird 0, wenn vt=nn ist, wobei n==(, 1, 2...; 


sie wechselt, so oft ein solcher Werth erreicht ist, ihr Zei- 
chen, weshalb man die Punkte, für welche = ist, pas- 
send als Umkehrpunkte bezeichnet. 

Die Zeit, welche das Gewicht braucht, um von einem 


Umkehrpunkte zum nächsten zu gelangen, welche ich die 
halbe Schwingungsdauer nenne, ist 


Für Schwingungen im luftleeren Raum ist k== 0, also 


Nennt man die Winkel, welche der Reihe nach in einer 
halben Schwingungsdauer durchstrichen werden, 
Ps. ++, 80 lehrt die Gleichung für g, dafs diese allmählich 
abnehmen und zwar eine geometrische Reihe bilden, deren 
Tr 

Exponent e “r ist und lgny, — Ign g, = ex = L ist, wie 
schon früher einmal erwähnt, das logarithmische Decrement. 
& kann als Maafs der Dämpfung bezeichnet werden. 

Ich finde nun bei verschiedenen Schwingungsdauern, 
wenn man dieselben durch Veränderung des Trägheitsmo- 
mentes ändert, das logarithmische Decr&ment unverändert, 
mithin bei zwei verschiedenen Beobachtungen 

£, 1, = bg My. 

Aus dieser Relation folgt zunächst, dafs die Dämpfung 
um desto grölser ist, je kleiner die Schwingungsdauer ist 
und zwar in der Weise, dafs nach einer bestimmten An- 
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zahl Schwingungen die Amplitude 9 immer auf den Werth = 


reducirt ist, gleichgültig, ob die Schwingungen rasch oder 
langsam, d. h. bei grofsem oder kleinem Trägheitsmomente 
geschehen. 

Unter Voraussetzung der Gesetze, welche für den Luft- 
widerstand gelten, ist 


k 
setzen kann, so wird 


woraus folgt, dafs die Kraft, mit der die Metalldämpfung 
wirkt, eben nicht die Gesetze befolgt, wie die Kraft, welche 
bei der Luftdämpfung thätig ist, indem letztere nicht vom 
Trägheitsmomente abhängt. Um obiges Gesetz zu erhalten, 
würde es genügen, die Kraftgleichung in folgender Form 
zu schreiben 


d 
ro? +khVT 2+ Mp =0, 


allein diese Gleichung hat keine physikalische Berechti- i 
gung; denn das gefundene Gesetz der Kraftwirkung ist u 
von der Beobachtung nur für eine ganze Amplitude gelie- 
fert und kann deshalb möglicherweise nur einen gewissen 
Mittelwerth darstellen, der zufolge eines ganz anderen Kraft- 729 
gesetzes und überhaupt nur bei der Schwingungsbewegung a 
zu Stande kommt, während die Kraftgleichung für belie- ER 
bige Bewegungen gelten mufs. Br: 
Um nun doch wenigstens für diesen Mittelwerth der Be. 
Kraft eine Anschauung zu gewinnen, habe ich versucht; Se 
die Arbeit zu berechnen, welche während eines ganzen 
Ausschlages von der dämpfenden Kraft geleistet wird. 
Es läfst sich zwischen dieser Arbeit und dem logarith- 
mischen Decremente eine Relation aufstellen, welcher keine 
Voraussetzung über die Natur der dämpfenden Kraft zu 
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Grunde liegt. Denkt man sich, dafs das Gewicht, von der 
Gleichgewichtslage ausgehend, successive die drei halben 
Amplituden «,, «,, «, durchläuft, so erhält man als Aus- 
druck für die Arbeit, welche zur Ueberwindung des Wider- 
standes während eines ganzen Ausschlags nothwendig ist, 

worin die beiden Ausdrücke rechts die Potentialwerthe für 
die beiden auf einander folgenden Umkehrpunkte dar- 
stellen. 

Da das L statt wie früher aus drei auf einander fol- 
genden ganzen Amplituden auch aus drei halben Amplitu- 


den gerechnet werden kann, so ist 

Führt man diesen Ausdruck für «, in die Arbeitsglei- 
chung ein und entwickelt die Expotentialgréfse in eine 
Reihe nach steigenden Potenzen von E und vernachlässigt 
alle höheren Potenzen, was erlaubt ist, da man L sowie 
such A als kleine Gröfsen erster Ordnung auffassen kann, 
so erhält man die für jede Art von Dämpfung geltende 


Gleichung 


wobei statt a see der früheren Bezeichnung 
wieder a gesetzt ist. 

Bei der Luftdämpfung läfst sich nun ein Ausdruck für A 
aufstellen, der dasselbe nur durch die Constanten der Beob- 
achtung darstellt. Es ist nämlich die dämpfendende Kraft 
des Luftwiderstandes 

daher das Element der Arbeit 


el- 


‘elathche Schwingungsbewegung gilt aber die 
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' chung erhalten, indem man k==0 setzt, wodurch in dem 


Ordnung des k vernachlässigt wurden. 
Für die Geschwindigkeit erhält man 

dt T n t ? 


wird dieselbe aus der früheren für g aufgestellten Glei- 


Ausdrucke für dA wieder nur Glieder von der in 


daher die Arbeit für einen ganzen Ausschlag 


n 


2 
Setzt man nun den Ausdruck, den die Gleichung (2) liefert, 


in die Gleichung (1), so erhält man als Ausdruck für das 
logarithmische Decrement der Luftdämpfung 


= 

Diesen Ausdruck werde ich nun so verändern, dafs er 
die für die Metalldämpfung verlangten Eigenschaften hat 
und schliefslich daraus in Verbindung mit Gleichung (1) 
wieder einen Ausdruck für die Arbeit herstellen, der dann 
für die Metalldämpfung gilt. 

Es mufs nun bei der Metalldämpfung L vor allem un- 
abhängig seyn von der Amplitude; dieser Forderung ent- 
‚spricht der Ausdruck bereits, indem dieselbe auch bei der 
Luftdämpfung zu stellen ist. 

Es soll aber ferner L unabhängig seyn vom Trigheits- 
moment, wenn das Drehmoment ungeändert bleibt, es muls 
daher YT im Nenner weggelassen werden. 

Ferner muls L unabhängig seyn von der Länge des 
Drahtes. Wird diese geändert, so ändert sich auch das 
Drehmoment und zwar ist die Aenderung desselben ver- 
kehrt proportional der Längenänderung. 

Aufserdem ändert sich aber noch die Constante k; denn 
entsprechend den Elasticitätsgesetzen wird der Widerstand 
gegen die Verdrehung bei doppelter Verdrehung der dop- 
Poggendorff’s Annalen Bd. CLIIL 
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pelte, daher bei doppelter Lange unter Festhaltung eines 
bestimmten Ausschlagswinkels nur der halbe seyn, so dafs 


man statt k, welches nur für eine bestimmte Länge gilt, - ia 
801 
wird setzen müssen, wobei k dann eine Constante ist, die 
für jede Länge gilt. w 
Soll nun bei verschiedenen Längen des Drahtes L con- hae 
stant bleiben, so miissen / und M, welche sich dabei in . 

ist, 
entgegengesetzter Weise ändern, als Product vorkommen, lag 
daher das VM im Zahler auch wegzulassen ist und der 
Ausdruck also folgende Form annimmt. por 

k 

woraus wieder der Ausdruck für die Arbeit während eines sic 
ganzen Ausschlages folgt Gl 
che 
Führt man die ganze Amplitude, welche etwa g heilsen por 
soll, statt « ein, so ist die Arbeit für diese Strecke trit 
der 
ein 

Man könnte nun leicht einen Differentialausdruck hin- 
schreiben, der integrirt die Gleichung (5) liefert, in welchem Na 

dann das Kraftgesetz enthalten seyn würde; allein dieses 
Verfahren hätte keine physikalische Berechtigung, indem mit 
die Beobachtungen nur über den Mittelwerth der Kraft far’ por 
einen ganzen Ausschlag Auskunft geben. Bei dem jetzigen sell 
Stand der Kenntnisse ist man daher genöthigt, hier stehen Zug 
zu bleiben. der 
Es wäre jetzt‘die Frage zu untersuchen, ob die Ursache mer 
der Metalldämpfung nicht in der elastischen Nachwirkung Zus 
gefunden werden könnte. Hie 
Ueber die letztere liegen derzeit Untersuchungen von den 

Kohlrausch vor, ferner die in der jüngsten Zeit von 
Neesen. . ihr 
Die Formel, welche Kohlrausch fir die elastische len, 
Nachwirkung giebt, ist den 
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wobei k, p, a Coéfficienten sind, welche nur von der Draht- 
sorte abhängen. 

T ist die Zeit in Minuten, welche der Draht um den 
Winkel ¢ tordirt gehalten wurde, und ¢ die Zeit in Minu- 
ten, welche seit dem Nachlassen jener Torsion verstrichen 
ist, 2 endlich der Winkel, um welchen die Gleichgewichts- 
lage zur Zeit t im Sinne der Torsion verschoben ist, 

Die Verschiebung der Gleichgewichtslage ist also pro- 
portional dem Verdrehungswinkel g. Denkt man sich 
daher einen Draht in schwingender Bewegung begriffen, 
wie es bei meinen Beobachtungen der Fall war, so wird 
sich während eines Ausschlages nach der einen Seite die 
Gleichgewichtslage verschieben, und diese Verschiebung 
wird bei den aufeinanderfolgenden Schwingungen, bei wel- 
chen alles bis auf 4 ungeändert bleibt, auch immer pro- 
portional dem Ausschlagswinkel bleiben. In diesem Falle 
tritt aber, wie man sich leicht überzeugt, und wie ich in 
der Originalabhandlung auch nachgewiesen habe, immer 
ein constantes logarithmisches Decrement auf. 

Neesen giebt an, dals die Gröfse der elastischen 
Nachwirkung, d. i. sein Coéfficient ce in der Gleichung 
p=ce“ 
mit zunehmendem Torsionswinkel wächst, ohne das pro- 
portiale Wachsthum hervorzuheben, doch spricht sich Der- 
selbe auch nicht gegen dasselbe aus. Da sich nun unter 
Zugrundelegung der elastischen Nachwirkung als Ursache 
der Dämpfung auch ein constantes logarithmisches Decre- 
ment erwarten läfst, so kann man den angenommenen 
Zusammenhang beider Erscheinungen weiter verfolgen. 
Hierbei stellen sich aber vorläufig noch Hindernisse in 

den Weg. 

Die Kohlrausch’sche Gleichung läßt sich, um aus 
ihr eine Differentialgleichung für die Bewegung herzustel- 
len, nicht verwenden, da wir ¢ nicht unendlich klein wer- 
den lassen dürfen, d. h. die Gleichung nicht über die 

26* 
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Gränzen ausdehnen dürfen, für die dieselbe aufgestellt 
wurde. In der Gleichung von Neesen ist es aber der 
Coéfficient c, dessen Eigenschaften noch nicht quantitativ 
festgestellt sind. Neesen sagt: ce wächst mit zunehmendem 
Torsionswinkel und zunehmender Torsionsdauer. Wenn 
ich nun auch nach Kohlrausch für das Wachsthum von 
ce mit dem Torsionswinkel die Proportionalität annehmen 
wollte, so fehlt doch die Gestalt der Function, welche ¢ 
in der Abhängigkeit von der Torsionsdauer darstellt. 

Es mufs demnach noch weiteren Untersuchungen an- 
heimgestellt werden, diese Fragen zu beantworten, und 
erst dann wird man einen sicheren Schluls auf den Zu- 
sammenhang der elastischen Nachwirkung mit der Metall- 
dämpfung machen können; bisher läfst sich nur sagen, 
dafs derselbe wahrscheinlich ist. Die Abhängigkeit der 
Coéfficienten a und c in der Gleichung von Neesen von 
der Temperatur habe ich aufser Acht gelassen, da ja 
Neesen organische Substanzen, nämlich einen Cocon- und 
einen Kautschuckfaden untersucht hat, welche ganz an- 
dere Verhältnisse in Bezug auf Temperaturveränderungen 
zeigen, als Metalle. 

Wenn ich mich jedoch an die Ansicht von Kobl- 
rausch halte, der sowie ich Metalldrähte untersuchte, 
und der die Temperatur als die einzige Ursache der ela- 
stischen Nachwirkung betrachten zu können glaubt, so 
finde ich mit meinen Resultaten die schönste Ueberein- 
stimmung. 

Ich komme schliefslieh noch auf die rein theoretische 
Arbeit von O. E. Meyer zu sprechen. Ich glaube be- 
haupten zu können, dals die Voraussetzungen, welche 
O. E. Meyer zur Aufstellung der Differentialgleichungen 
macht, nicht erlaubt sind, daher die Gleichungen das gar 
nicht darstellen, was man unter elastischer Nachwirkung 
versteht. 

Meyer will die elastische Nachwirkung mit der inne- 
ren Metallreibung in der Weise identificiren, dafs der in- 
neren Metallreibung die Eigenschaften der Luftreibung 
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beigelegt werden. Derselbe nimmt an, dafs die elasti- 
schen Kräfte in Körpern unvollkommener Elastieität nicht 
nur von den Verrückungen, sondern auch von der Ge- 
schwindigkeit abhängen, mit welcher erstere vor sich gehen. 
Es soll dieser Satz daraus folgen, dafs bei einem unvoll- 
kommen elastischen Körper das Gesetz der Erhaltung der 
Kraft, wenn man nur die äufsere Energie im Auge behält, 
nicht gilt. Meyer ändert deshalb die Differentialgleichun- 
gen der Elastieitätstheorie so ab, dafs zu den Gliedern, 
welche die Verrückungen enthalten, noch solche hinzu- 
treten, welche den ersteren ganz conform, auch die Ge- 
schwindigkeiten der Verrückungen enthalten. 

Dafs durch diese Annahmen das Wesen der elasti- 
schen Nachwirkung nicht erklärt werden kann, ergiebt 
sich sogleich, wenn man bedenkt, dafs in dem Falle, dafs 
ein Draht unter einem bestimmten Winkel tordirt gehal- 
ten wird, sich fortwährend die Gleichgewichtslage dessel- 
ben ändert, somit eine Abnahme des Drehmomentes und 
Verlust an potentieller äufserer Energie stattfindet, wäh- 
rend der Draht gar keine Geschwindigkeit hat. Nach den 
Voraussetzungen von Meyer mülste aber in diesem Falle 
das Drehmoment ungeändert bleiben. 

Wenn man demnach fragt, warum bei einem Drahte, 
welcher tordirt wird, nicht allsogleich seine schliefsliche 
Gleichgewichtslage eintritt, so wird man auch auf einen 
inneren Widerstand der Molecüle gegen eine Positionsän- 
derung geführt werden; wie dieser Widerstand aber be- 
schaffen ist, wissen wir bisher noch gar nicht, wir können 
nur die negative Behauptung aufstellen, dafs er kein solcher 
ist, wie bei der Luftreibung. 

Bevor ich experimentell die Gesetze der Metalldämpfung 
aufgesucht hatte, war ich der Meinung, es werde sich die 
Metalldämpfung durch eine innere Reibung von der Art 
der Luftreibung erklären lassen; wäre diels möglich ge- 
wesen, so hätte man annehmen müssen, dafs die elastische 
Nachwirkung bei Schwingungsbewegungen so wenig Ein- 
flafs habe, dafs ihre Wirkung nicht in Betracht kommt. 
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Die Rechnungen von Meyer hätten alsdann auf meine 
Beobachtungen gepafst, eben weil es dann nicht elastische 
Nachwirkung gewesen wäre. Nun fand ich aber, dafs 
obige Erklärungsart nicht statthaft sey und habe deshalb 
die innere Metalldämpfung durch elastische Nachwirkung 
zu erklären versucht. 

Es ist möglich, dafs bei der Metalldämpfung elastische 
Nachwirkung und eine innere Reibung von der Art der 
Luftreibung gleichzeitig thätig sind; es würde diefs die 
Herleitung der Erscheinungen aus Gleichungen der inneren 
Reibung und elastischen Nachwirkung bedeutend erschwe- 
ren und gerade deshalb, weil die Trennung dieser beiden 
Erscheinungen unumgänglich nothwendig ist. Was die 
weitere Rechnung von Meyer betrifft, so mufs ich eines 
kleinen Versehens erwähnen. Es wird zuerst der Fall be- 
trachtet, dafs ein Draht durch ein Gewicht plötzlich be- 
lastet wird, sich dadurch allmählich dehnt und endlich in 
Schwingungen geräth. Statt „durch ein Gewicht belastet“ 
mufs es wahrscheinlich heifsen „durch eine Kraft gespannt“ 
wenigstens ist die weitere Rechnung so durchgeführt, als 
wäre der Draht durch eine Kraft gespannt, welche nicht 
von einer trägen Masse herrührt. 

10. Im Folgenden werde ich noch einige Thatsachen 
berühren, welche mit der Metalldämpfung in einigem Zu- 
sammenhange stehen. 

Ich habe unter Accommodation die Eigenschaft der 
Drähte verstanden, zufolge welcher sich der Widerstand 
derselben gegen Verdrehungen innerhalb der Elastieitäts- 
gränze vermindert, je öfter solche Verdrehungen stattfinden. 

Auch durch Ausglühen wird dieser Widerstand ge- 
ringer. Ein frisch gezogener Draht ist bekanntlich dichter 
als ein ausgeglühter; die Molecüle befinden sich daher bei 
ersterem näher aneinander und in einem Zustande gegen- 
seitiger Spannung und müssen sich daher bei einer Ver- 
schiebung einen gröfseren Widerstand entgegensetzen. 

Wird ein frisch gezogener Draht erwärmt, so wird die 
gegenseitige Spannung noch mehr vergröfsert, was wir da- 
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durch erfahren, dafs die Dämpfung gröfser wird; gleich- 
zeitig findet in Folge dieser Spannung ein wirkliches Aus- 
einanderrücken der Molecüle statt. Läfst man den Draht 
dann langsam erkalten, so rücken die Molecüle wieder zu- 
sammen, allein nicht mehr, als es ihrem natürlichen Gleich- 
gewichtszustande entspricht, begeben sich nicht mehr in 
den früheren Zustand der Spannung und wir haben daher 
auch einen Draht erhalten, in welchem die innere Reibung 
eine geringere ist. 

Sowie nun durch öftere Verdrehungen innerhalb der 
Elasticitätsgränze der Draht für solche Verdrehungen wei. 
cher wird, so findet das Gleiche auch bei anderen Form- 
veränderungen statt. 

Es ist bekannt, dafs Stahlschreibfedern durch den Ge- 
brauch, bei welchem sie auch fortwährend kleine Form- 
veränderungen, die sich innerhalb der Elasticitätsgränze 
bewegen, erleiden, weicher werden. 

Das Gleiche bemerkt man bei den Sitzen eiserner Stühle, 
die aus Federn von Schmiedeeisen oder Stahl gebildet sind. 
Sie verlieren durch den Gebrauch ihre Härte und verbie- 
gen sich schiefslich. 

Eine ausgedehnte Rolle spielt die Accommodation bei 
den musikalischen Instrumenten. 

Es ist eine bekannte Thatsache, dafs Trompeten, bevor 
sie sich für den musikalischen Vortrag eignen, erst einge- 
blasen, d. h. längere Zeit gebraucht werden müssen, um 
ihre volle Tonwirkung entfalten zu können und um über- 
haupt sich leicht blasen zu lassen. 

Es mufs nämlich für die Tonschwingungen erst die 
Dämpfung verkleinert, also der Widerstand, den das Metall 
den Tonschwingungen entgegensetzt, vermindert werden, 
was dadurch geschieht, dafs das Metall öfter in Schwin- 
gungen versetzt wird. Hat die Dämpfung abgenommen, 
so ist die Arbeit, welche der Blasende zu leisten hat, um 
die Schwingungen auf einer gewissen Amplitude zu erhal- 
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Es kann eine Trompete, um den technischen Ausdruck 
zu gebrauchen, auch verblasen werden; kommt dieselbe 
nämlich, wenn sie neu ist, einem ungeübten Blaser in die 
Hände, der gewisse falsche Töne, oder Töne, die man nicht 
zu haben wünscht, oft bläst, so ist die Trompete verblasen. 
Es nimmt nämlich für diese gewissen Töne die Dämpfung 
ab, so dafs diese Trompete in diese Schwingungen leichter 
zu versetzen ist als in andere, welche nicht so oft erregt 
wurden, und daher später es auch einem geübten Bläser 
sehr schwer fällt, diese falschen Töne zu vermeiden. Es 
gilt diefs insbesondere vom sechsten Oberton. Bei einer 
C- Trompete bilden der Grundton, die ersten fünf Ober- 
töne und der siebente Oberton, also C, 0, 9,0, 8,9, 6 
den C-dur Dreiklang. Da nun die höheren Töne schwie- 
riger zu blasen sind, so ist auch der sechste Oberton 
des 5 leichter zu blasen, als das c. Das 5 stimmt aber 
nicht in den C-dur Dreiklang, es mufs daher beim Ein- 


blasen die Vorsicht gebraucht werden, das 5 nicht anzu- 
blasen, um nicht die Dämpfung für dasselbe zu verkleinern, 


so dafs später statt des gewünschten c das 6 erklingt. 

Aus diesem Umstande folgt auch, dafs es nichts nützen 
würde, etwa durch eine vorübergehende Erwärmung die 
Dämpfung des gesammten Trompetenmetalls zu verkleinern, 
da dieser Procefs auf alle Töne gleichmäfsig wirken würde; 
es kann allein richtiges Blasen den gewünschten Erfolg 
herbeiführen. 

Die gleiche Erfahrung wie bei den Trompeten wird bei 
den Streichinstrumenten gemacht. Bei diesen ist es nicht 
die Saite, welche längeren Spielens bedarf, da der Wider- 
stand derselben gegen die Schwingungsbewegung schon 
wegen der geringen zu bewegenden Masse unwesentlich 
ist, sondern der Resonanzkasten, also der Körper des In- 
strumentes. Mag nun auch die Bauart des letzteren eine 
noch so vortreffliche,seyn, so ist ein längeres und gutes 
Spiel immer noch unerlafslich. Diese Erfahrung wurde 
vor mehreren Jahren an einigen Violinen von Stradivari 
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gemacht, die seit der Erzeugung, also ungefähr 150 Jahre, 


e noch nicht gespielt worden waren. 

e - Dafs es nothwendig ist, dafs eine Violine gut gespielt 
at werde, erklärt sich dadurch, dafs der gute Spieler einen 
n. stärkeren Ton, also Schwingungen von gröfserer Amplitude 
ig erweckt, daher auch für diese die Dämpfung verkleinert 
er wird, ferner erregt er nur eine gewisse Sorte von Ober- 
gt tönen, welche die Klangfarbe bestimmen und nur für diese 
er Obertöne wird die Dämpfung verkleinert. Werden durch 
is einen schlechteren Spieler längere Zeit unrichtige Ober- 
er töne, nämlich solche, welche einen schrillenden und scharfen 
r- Ton erzeugen, erregt, so bleibt durch längere Zeit die Ac- 
e commodation für diese Schwingungen bestehen und es wird 
ie- anfänglich auch bei gutem Spiele nicht zu vermeiden seyn, 
on dafs die Klangfarbe scharf und rauh ist. Dafs durch län- 
sip , geres Liegen ohne Gebrauch die Vortheile des Ausspielens 
. wieder verloren gehen, folgt aus dem Umstande, dafs die 
= Accommodation durch Ruhen theilweise wieder verloren 
geht. 
se, Dafs Klaviere nicht ebenfalls nach längerem Spiele bes- 

ser werden, liegt daran, dafs die Mechanik des Klavieres 

= sich abnutzt. Eine wichtige Eigenschaft der Tonerregung 
die würde man kennen lernen, wenn die Gleichung für die 
an Arbeit einer Schwingung 

e; 2 
olg A=k= 

. sich auch auf Transversalschwingungen einer gespannten 
bei Saite übertragen liefse oder für dieselben bereits aufge- 
cht sucht worden wäre. 
ler- Man wiirde dadurch die Arbeit kennen lernen, welche 
hon mur Ueberwindung des inneren Widerstandes bei hohen 
ich und tiefen Tönen zu leisten ist. Man sieht Auch, dafs es 
Ine für einen solchen Fall genügt, die Arbeit für eine ganze 
RE Amplitude zu kennen, ohne den Ausdruck für das Ele- 
Ei ment der Arbeit hinschreiben zu können. Bei den toner- 
irde tegenden Schwingungen wäre freilich noch sehr zu berük- 
viohtigen, dafs ein grofser Theil der Arbeit im Luftwider- 
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stande zu suchen ist, der ja allein die Ursache der Ton- 
wirkung ist. 

Aus dem Umstande, dafs mit zunehmender Tempera- 
tur die Dämpfung so aufserordentlich rasch wächst, läfst 
sich vielleicht der Procefs des Härtens des Stahles ein 
wenig aufhellen. Der weiche Stahl wird erwärmt und 
dadurch die Molecüle in einen Zustand von grölserer in- 
nerer Reibung gebracht; wird der heilse Stahl nun rasch 
abgekühlt, so haben die Molecüle nicht Zeit, vollständig 
diesen Zustand der gröfseren inneren Reibung zu verlassen, 
derselbe bleibt auch theilweise noch im kalten Zustande 
und wir haben dann einen harten Stahl; bekanntlich wird 
der Stahl auch um so härter, je rascher die Abkühlung 
vor sich geht. 

Ich erwähne der Vollständigkeit halber hier nochmals 
dafs der Widerstand der Molecüle des harten Stahles gegen. 
die Magnetisirung und das grofse magnetische Residuum 
auch auf die grölsere innere Reibung seiner Molecüle hin- 
weist. 

Auch eine technische Verwendung kann die Bestim- 
mung des logarithmischen Decrementes finden. Da das- 
selbe nämlich in hohem Grade von der Härte des Metalles 
abhängt, so kann seine Bestimmung dazu dienen, die Ho- 
mogenität der Härtung zu untersuchen. Bei den englischen 
Klaviersaiten konnte ich für ein und dieselbe Spule keinen 
Unterschied in der Härte finden, während ich bei verschie- 
denen Stücken ein und derselben Spule Messingdrahtes, 
der als Zithersaitendraht verkauft wurde, ganz merkliche 
Unterschiede fand. 


Ich werde schliefslich noch kurz die sämmtlichen un- 
mittelbaren Resultate der in dieser Abhandlung beschrie- 
benen Beobachtungen zusammenfassen. 

1. Das logarithmische Decrement ist unabhängig von 
der Amplitude, ferner vom Trägheitsmomente, wenn zu- 
gleich entsprechend die Schwingungsdauer sich ändert, 
weiters unabhängig von der Länge, wenn sich ebenfalls 
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entsprechend die Schwingungsdauer ändert, aufserdem viel- 
leicht unabhängig oder doch nicht bedeutend abhängig vom 
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Durchmesser, wenn zugleich das Trägheitsmoment geändert 
wird, so dafs die Schwingungsdauer constant bleibt, endlich 
auch unabhängig von der Spannung des Drahtes. 

2. Das logarithmische Decrement wächst rasch mit 
der Temperatur, wahrscheinlich nach der Gleichung 

L=a-+ Pr. 

3. Dasselbe nimmt ab in Folge längeren Schwingens, 
welche Eigenschaft ich die Accommodation genannt habe. 
Letztere geht theilweise wieder verloren, wenn der Draht 
längere Zeit geruht hat, insbesondere aber, wenn derselbe 
inzwischen einmal in krummer Lage gewesen war. 

4. Drähte in dem Zustande, in welchem sie das Zug- 
eisen verlassen haben, zeigen ein gröfseres logarithmisches 
Decrement als ausgeglühte Drähte. In Folge dessen nimmt 
dasselbe bei ausgeglühten Drähten wieder zu, wenn die- 
selben öfters mit bleibenden Veränderungen hin und a. 
tordirt werden. 

fst 


V. Ueber den galvanischen 
von Hermann Herwig. 


D.: Widerstand, welchen ein metallischer Leiter (ein 
sogenannter Leiter erster Classe) einem galvanischen Strome 
entgegensetzt, gehört zu denjenigen Punkten der Elektri- 
eitätslehre, die noch am wenigsten in ihrer eigentlichen 
Bedeutung aufgeklärt sind. Ich glaube nun, man wird 
hier zu einer annehmbaren Vorstellung gelangen, wenn 
man die Bedeutung der Veränderungen, welche dieser 
Widerstand bei ein und demselben Leiter durch die Um- 
stände thatsächlich erfährt, möglichst ungezwungen theo- 
retisch abzuleiten sucht. Es giebt manche Umstände, 
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welche eine Veränderung des Leitungswiderstandes bedin- 
gen, aber unter diesen eine gröfsere Zahl solcher, welche 


eigentlich den Leiter selbst verändern. Dahin ist zu rech- 6) 
nen das Härten, Ausglühen, Spannen von Drähten usw. 
Von bedeutungsvollen Umständen, welche nach den uns 
geläufigen Anschauungen das Metall als solches ungeän- 
dert lassen, dagegen seinen Leitungswiderstand verändern, \ 
kommen wesentlich nur zwei in Betracht, einmal die Tem- Betr 
peratur und dann der Aggregatzustand. däre 
Die Thatsachen, welche in diesen beiden Rücksichten könı 
das normale Verhalten ausdrücken, dürften in folgenden 
Punkten gegeben seyn: Met 
1) Metalle im festen Aggregatzustande erhöhen ihren pun 
Leitungswiderstand mit der Temperatur und zwar Agg 
ve alle Metalle in ungefahr demselben durch die abso- hat. 
Temperatur bestimmten Grade '). dats 
2) Metalle im flüssigen Aggregatzustande haben einen und 
entschieden grölseren Widerstand, als bei gleicher sur 
Temperatur im festen Zustande ?). die 
i 8) Flüssige Metalle erhöhen, wie die festen Metalle, thei 
ihren Widerstand mit der Temperatur, aber in viel per 
geringerem Grade ?). pere 
4) Wie der Uebergang aus dem festen in den flüssigen schı 
Zustand, so bedingt auch der Uebergang aus dem alsd 
Bünsigen in den dampfförmigen Zustand eine Er- für 
2 höhung des Widerstandes und zwar eine sehr starke *). Im 
2 65) Bei dampfförmigen Metallen im gesättigten Zustande Bru 
bewirkt die Temperaturerhöhung eine Verminderung der 
des Widerstandes *). (Im 4. und 5. sind die Wider schi 
stände unter Rücksicht auf die vorkommenden erheb- führ 
lichen Volumänderungen jedesmal mit dem specifischen wg 
sige 
1) Vgl. Clausius in Pogg. Ann. Bd. 104, S. 650. men 
2) Vgl. Matthiefsen in Pogg. Ann. Bd. 100, S. 187 und Bd. 116, gun 
S. 378; ferner Siemens in Pogg. Ann. Bd. 113, S. 99. anzi 
3) Vgl. meine Angaben über den Quecksilberdampf in Pogg. Annal. 1) 
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Gewicht gegen den flüssigen Zustand multiplicirt 
gedacht.) 

6) An der Gränzfläche zwischen. einem flüssigen und 
einem dampfförmigen Theile desselben Metalles findet 
ein grölserer Widerstand statt, als innerhalb des 
dampfförmigen Theiles selbst °). 

Von diesen normalen Verhältnissen hat eine theoretische 
Betrachtung natürlich ausschliefslich auszugehen. Secun- 
däre Einflüsse, die in einzelnen Abweichungen hervortreten, 
können erst nachträglich berücksichtigt werden. 

Fassen wir also das angegebene normale Verhalten der 
Metalle von demjenigen allgemeinen theoretischen Gesichts- 
punkte aus auf, der sich betrefis der Temperatur und des 
Aggregatzustandes der Körper bereits Geltung verschafft 
hat. Die Betrachtung wird wesentlich dadurch erleichtert, 
dafs dieser Gesichtspunkt ein einheitlicher ist und ganz 
und gar auf die Bewegung der einzelnen Körpertheilchen 
zurückführt. Danach ist die Temperatur das Maals für 
die lebendige Kraft der inneren Bewegung der Körper- 
theilchen. Diese lebendige Kraft ist, wenn derselbe Kör- 
per in verschiedenen Aggregatzuständen bei gleicher Tem- 
peratur gedacht wird, gleichbleibend, d. h. auch die durch- ; 
schnittliche Geschwindigkeit der einzelnen Theilchen bleibt ‘a 
alsdann gleich, Im Uebrigen aber ist die Bewegungsform al 
für die verschiedenen Aggregatzustände sehr verschieden. ; 
Im dampfförmigen Zustande ist ein bestimmter grofser 
Bruchtheil der Bewegung eine fortschreitende Bewegung i 
der Theilchen. Im festen Zustande ist eine solche fort- B 
schreitende Bewegung ganz ausgeschlossen, vielmehr voll- Be 
führen die Theilchen gewisse nicht näher angebbare Be- 
wegungen, um constante Mittellagen herum. Für den flüs- 
sigen Zustand wird man am besten nach Hand! ") anneh- 
men, dals bereits Anfänge zu einer fortschreitenden Bewe- 
gung da sind, dafs dieselbe aber in Folge der lebhaften 
anziehenden Einwirkung anderer Theilchen von kreisartigen 

1) Wiener Ber Bd. 
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Babnstücken um die anziehenden Theilchen herum in be- 
deutendem Grade stets unterbrochen wird. Die Bewegung 
im flüssigen Zustande bedeutet danach ein Zwischenglied 
zwischen der wesentlich fortschreitenden Bewegung des 
dampfförmigen und der ausschliefslich um feste Mittellagen 
herum ausgeführten Bewegung des festen Zustandes. 
Wenn wir diese Anschauungen jetzt für die Verhält- 
nisse des Leitungswiderstandes zu Rathe ziehen wollen, so 
müssen wir uns zunächst darüber entscheiden, ob wir die- 
selben Körpertheilchen als das Substrat der im galvanischen 
Strome stattfindenden elektrischen Bewegung ansehen wollen 
oder ob wir für diese Bewegung irgend welche besonderen 
elektrischen Theilchen im Gegensatz zu den Körpertheil- 
chen voraussetzen wollen. Es soll in der folgenden Unter- 
suchung das Letztere geschehen, wobei es dann übrigens 
gleichgültig bleibt, ob zwei Arten von elektrischen Theil- 
chen mit entgegengesetztem Zeichen oder ob nur eine Art 
angenommen wird, deren relative quantitative Verhältnisse 
dem Gegensatze von Plus und Minus entsprechen. Wir 
können betreffs der Beziehung dieser elektrischen Theilchen 
za den Körpertheilchen nun sofort eine weitere Vorstellung 
hinzufügen, welche unsern Anschauungen über die Elek- 
trieitätsleitung in Elektrolyten entlehnt ist. Dort denkt 
man sich nach der jetzt wohl verbreitetsten Ansicht die ver- 
schiedenen Bestandtheile des elektrolytisch zerlegbaren Kör- 
pers mit entgegengesetzten elektrischen Theilchen behaftet; 
die die letzteren auseinander treibenden elektromotorischen 
Kräfte bewirken alsdann, weil die elektrischen Theilchen 
an den Körperbestandtheilchen haften, gleichzeitig eine Be- 
wegung dieser Bestandtheilchen in dem entsprechenden 
Sinne. Man wird danach also allgemein zu der Annahme 
geführt, dafs die elektrischen Theilchen in einem gewissen 
engen Zusammenhange mit den Körpertheilchen stehen und 
ich glaube, es liegt keine grofse Willkür, sondern etwas 
ganz Naturgemälses darin, wenn wir uns die elektrischen 
Theilchen etwa, wie eine Art von Atmosphäre, um die 
Körpertheilchen herum gelagert denken. Auf diese Weise 
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ist der Zusammenhang beider Classen von Theilchen ge- 
wahrt und gleichzeitig der üblichen Vorstellung von dem 
Bau alles Materiellen Rechnung getragen, welche schliefs- 
lich stets auf distantielle Theilchen zurückführt. 

Denken wir uns unter diesen Voraussetzungen eine 
elektromotorische Kraft auf die elektrischen Theilchen eines 
Leiters erster Classe in einer bestimmten Richtung wir- 
kend, so sind bei diesem Leiter nicht, wie bei einem Elek- 
trolyten, die körperlichen Theilchen im Stande, eine Tren- 
nung im Sinne der auseinandergetriebenen elektrischen 
Theilchen zu erleiden und der Bewegungswirkung der elek- 
tromotorischen Kraft gleichfalls zu folgen (zu einem Leiter 
erster Classe stheint ja als Bedingung die elementare Be- 
schaffenheit desselben zu gehören), vielmehr ist, damit eine 
Bewegung der elektrischen Theilchen erfolgen könne, ein 
Losreifsen derselben aus den Lagen, welche sie vordem 
gegen das zugehörige Körpertheilchen einnahmen, erfor- 
derlich. Soll nun ihre Bewegung, wie es bei einem gal- 
vanischen Strome der Fall ist, eine fortdauernde seyn, so 
wird man dazu geführt, einfach ein Hinüberwandern der 
elektrischen Theilchen von einem Körpertheilchen zu einem 
andern im Sinne der elektromotorischen Kraft anzunehmen. 
Der Widerstand, den die elektrische Bewegung in einem 
solchen Leiter findet, ist also nichts anderes, als der Wider- 
stand, den das Hinüberwandern der elektrischen Atmo- 
sphären von einem Körpertheilchen zu einem benachbarten 
Körpertheilchen findet. 

Bedenken wir jetzt, was alles dazu erforderlich ist, um 
ein elektrisches Theilchen aus seiner Stellung in der At- 
mosphäre eines bestimmten Körpertheilchens in die Atmo- 
sphäre eines benachbarten Körpertheilchens hinüberzuführen. 
Dabei kommt es nun vor allem darauf an, welche Bewe- 
gungen die beiden Körpertheilchen vollziehen und in wel- 
ehem Grade ihre elektrischen Atmosphären an diesen Be- 
wegungen betheiligt sind. Und hier scheint es nöthig, 
einen wesentlichen Unterschied darin zu sehen, ob die Be- 
wegung eines Körpertheilchens eine fortschreitende oder 
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ob sie eine um eine feste Mittellage herum ausgeführte ist, 
An der fortschreitenden Bewegung der Kérpertheilchen 
werden nämlich ihre Atmosphären in vollem Mafse theil- 
nehmen müssen. Bei der andern Art der Bewegung liegt 
es dagegen nahe, nur einen gewissen Bruchtheil derselben 
auch für die Atmosphären gültig zu denken und zwar für 
die einzelnen Schichten der Atmosphären um so mehr, je 
näher sie dem Körpertheilchen umliegen. Wir würden also 
bei einem dampfförmigen Körper den früheren Darlegungen 
gemäfs den Haupttheil der ganzen Körperbewegung auch 
für die jedesmaligen elektrischen Atmosphären annehmen, 
bei einem festen Körper einen viel kleineren Bruchtheil der 
Bewegung und bei einem flüssigen Körper ein zwischen 
diesen beiden Extremen liegendes Quantum. Aber in ge- 
wissem Grade ist eben stets die Bewegung der Körper- 
theilchen als auch von den zugehörigen elektrischen Theil- 
chen ausgeführt zu denken. 

Soll nun ein elektrisches Theilchen aus der Atmosphäre 
eines Körpertheilchens in die eines andern übergeführt 
werden, so mu/s den innern Körperkräften gegenüber aufser 
der blofsen Ortsveränderung dieses Theilchens auch die Be- 
wegungsänderung geleistet werden, welche einer Stellung 
in der einen oder andern Atmosphäre eventuell entspricht 
und darin liegt die Hauptbedeutung des Widerstandes. 

Betrachten wir zunächst ein festes Metall, so führen 
dessen körperliche Theilchen irgend welche Bewegungen 
um feste Mittellagen aus. Wir werden nun ohne Zweifel 
annehmen müssen, dafs bei durchschnittlich gleicher Stärke 
der Bewegung doch die Bewegungsrichtungen (bestimmt 
vielleicht durch Rotationsaxen oder durch Schwingungsrich- 
tungen) für die einzelnen Theilchen alle möglichen seyn 
können. Stellen wir uns also etwa zwei aus sehr vielen 
Theilchen bestehende benachbarte Querschnitte eines Drah- 
tes vor, so werden dort Richtungsänderungen in allen Azi- 
muthen ziemlich gleichmälsig vertreten seyn, Nur eine 
verhältnifsmälsig geringe Anzahl von Theilchen beider Quer- 
schnitte haben demnach gleiche Bewegungszustände, wäh- 
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rend für alle andern mehr oder weniger grofse Richtungs- 
änderungen stattfinden. Entsprechende Veränderungen 
müssen nun auch die hinüberwandernden elektrischen Theil- 
then annehmen. Das Hinüberwandern ist folglich um so 
mehr erschwert, je gréfser die Energie der Bewegung der 
Körpertheilchen und damit auch der elektrischen Atmo- 
sphären überhaupt ist, d. h. je höher die Temperatur des 
Metalls ist. Der oben angegebene Einflufs der Tempera- 
tur auf den Widerstand der verschiedenen festen Metalle 
ist hiernach verständlich. 

Wir betrachten zweitens ein flüssiges Metall, welches 
gleiche Temperatur mit einem andern Stücke desselben 
Metalles im festen Zustande haben soll. Was über die 
Verschiedenheit der Bewegungsrichtungen vorhin gesagt 
wurde, gilt auch hier und überhaupt bei allen innern Kör- 
perbewegungen im Allgemeinen in gleicher Weise. Die 
Lebhaftigkeit der Bewegung dagegen, welche für die Kör- 
pertheilchen des flüssigen und festen Metalles dieselbe bleibt, 
ist für die zugehörigen Atmosphären im flüssigen Zustand 
eine höhere, als im festen, da im ersteren Zustande bereits 
ein Theil der inneren Körperbewegung fortschreitend ist. 
Es ist also eine entsprechende Verstärkung des Wider- 
standes beim Uebergang in den flüssigen Zustand die noth- 
wendige Folge. 

Wird nun weiter das flüssige Metall in der Tempera- 
tur erhöht, so wirkt das auf den Widerstand ein, wie bei 
dem festen Metalle. Aber es kommt hier noch ein neuer 
Umstand hinzu, der durch das Eintreten der fortschreiten- 
den inneren Körperbewegung bedingt ist. Eine lebhafter 
werdende fortschreitende Bewegung der Körpertheilchen 
begünstigt nämlich, wie bei den Elektrolyten, das öftere 
nahe Zusammentreffen der Theilchen und erleichtert damit — 
ihre Atmosphärenübertragung. Die Gesammtwirkung einer 


Temperatursteigerung auf den Widerstand ist deshalb bei — “ge 


einem flüssigen Metalle zwar noch in demselben Sinne, wie 
bei festen Metallen hervortretend, aber in geringerem 
Grade. 


Poggendorff's Annal. Bd. CLIII. 
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Für ein dampfförmiges Metall gelten ganz analoge Be- 
trachtungen. Hier ist die fortschreitende Bewegung der 
Körpertheilchen die vorwiegende, der Widerstand also ge- 
wachsen gegen den flüssigen Zustand. Natürlich wirkt 
aufserdem auch die vergröfserte Durchschnittsdistanz der 
Körpertheilchen bedeutend ein, so dafs der Gesammteffect 
hier ein besonders grofser ist. 

Bei einer Temperaturerhöhung des dampfförmigen Me- 
talles dagegen ist der vorhin angegebene Einflufs des häu- 
figeren Zusammentreffens der Körpertheilchen nunmehr 
so stark, dafs wenigstens bei dem gesättigten Quecksilber- 
dampfe der Widerstand im Ganzen vermindert wird. Es 
mag bei dieser Gelegenheit daran erinnert werden, dafs 
bei den gesättigten Dämpfen die Temperaturerhöhung eine 
immer weiter gehende Abweichung von den Gasgesetzen 
einschliefst, so dafs man in gewissem Sinne dadurch dem 
flüssigen Zustande wieder näher kommt. Daher ist in die- 
sem Falle das Abnehmen des Widerstandes bei steigender 
Temperatur um so begreiflicher. (Man wird bei den Dampf- 
zuständen, wie oben, stets den Widerstand des einzelnen 
Dampfmolecüls im Auge haben.) 

Was endlich die Uebergangsschicht zwischen einem 
flüssigen und einem dampfförmigen Theile eines Metalles 
betrifft, so kommen hier für kein einziges Paar von be- 
nachbarten Theilchen (auf der flüssigen und auf der Dampf. 
seite) gleiche Bewegungszustände mehr vor, wie es inner- 
halb desselben Aggregatzustandes stets für eine gewisse 
Anzahl von benachbarten Theilchen der Fall ist; vielmehr 
ist aufser den verschiedenen Bewegungsrichtungen überall 
eine ganz verschiedene Intensität der Bewegung für die 
Atmosphären vorhanden. Es wird deshalb kein einziger 
Uebergang von elektrischen Theilchen mehr ohne die 
Schwierigkeit einer gänzlichen Aenderung des Bewegungs- 
zustandes erfolgen können und damit wird ‚zu einem be- 
sonderen Widerstande Veranlassung gegeben. seyn. 

; Die hier dargelegte Theorie des een Leitungs- 
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widerstandes, welche ich absichtlich so allgemein gehalten 
habe, wie es auch ihre Ausgangspunkte sind, scheint also 
in ungezwungener Weise sämmtlichen oben angegebenen 
Thatsachen Rechnung zu tragen. 

Zum Schlusse will ich noch einer Bemerkung zuvor- 
kommen, welche hier möglicherweise gemacht werden könnte. 
Wenn nämlich die Verschiedenheit der Bewegungszustände 
benachbarter Körpertheilchen von der wesentlichsten Be- 
deutung für den galvanischen Widerstand seyn soll, so 
könnte es scheinen, dafs durch einfache mechanische Be- 
wegung, welche man den verschiedenen Theilen eines Drah- 
tes in verschiedenem Maafse mittheilt, dessen Widerstand 
abgeändert werden miifste. Das ist nun für solche Bewe- 
gungen wenigstens, wie sie naheliegender Weise leicht aus- 
geführt werden können, nicht der Fall. Ich habe, ohne 
indessen einen andern als einen negativen Erfolg zu er- 
warten, den Widerstand von schwingenden Saiten eines 
Monochords gemessen und keine andere Veränderung des- 
selben bei lebhaftem Schwingen gefunden, als sie der ent- 
sprechenden Spannungsänderung zukam. Ebenso habe ich 
keine Aenderung des Widerstandes in einem Drahte ge- 
funden, der oben befestigt unten ein lebhaft pendelndes Ge- 
wicht trug. 

Es scheint aber auch auf der Hand zu liegen, dafs 
solche Zustände jedenfalls graduell nicht entfernt an die 
oben vorausgesetzten heranreichen. Nämlich bei den er- 
wähnten Experimenten sind die mechanischen Bewegungs- 
zustände unmittelbar benachbarter Theile des Leiters nur 
aufserordentlich wenig von einander verschieden und eine 
merkliche Verschiedenheit tritt erst hervor, wenn man ein 
beträchtliches Stück des Leiters ins Auge falst. Bei den 
in unserer Theorie hingegen besprochenen Zuständen treten 
lebhafte Aenderungen, wie gesagt, von Querschnitt zu Quer- 
schnitt ein, unter Distanz zweier Querschnitte nicht mehr 
verstanden, als die Distanz der Körpertheilchen von ein- 
ander beträgt. Der grofse Unterschied beider Fälle erklärt 
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also geniigend das negative Resultat der angegebenen Ver- 
suche. 

Aachen, den 27. April 1874. 
(Leider ist dieser Aufsatz mit dem in Heft IX, $. 115, der vom 30. Juli 
datirt, vertauscht worden. Er hätte diesem vorausgehen müssen. P.) 


Ueber 


von ©. Latersch, 


ae in letzter Zeit über Fluorescenz mehrfach grö- 
{sere Arbeiten geliefert worden sind und man daher glauben 
sollte, dafs die Ansichten über diese merkwürdigen und 
dunkelsten Phänomene der Optik zu einem zeitweiligen 
Abschlufs gediehen seyen, so lehrt doch schon ein ober- 
flächlicher Blick in diese Arbeiten, dafs nur zum kleinsten 
Theile eine Uebereinstimmung zwischen den Resultaten 
derselben herrscht. Insbesondere ist es das von dem be- 
rühmten Stokes!) angegebene und nach ihm benannte 
Gesetz, dals die Brechbarkeit des erregenden Lichts die 
obere Gränze bilde für die des erregten oder Fluorescent- 
lichtes, um welches sich der Streit dreht. Während Stokes, 
Hagenbach*) und Andere für die Richtigkeit dieses 
Gesetzes einstehen, bestreiten mehrere namhafte Physiker, 
wie Pierre*) und Lommel‘) die allgemeine Gültigkeit 
desselben. Dafs unter diesen Umständen an die Aufstel- 
lung einer, die Thatsachen einigermalsen erschöpfenden 
Theorie noch nicht za denken ist, scheint begreiflich, da 
ja der Cardinalpunkt noch nicht festgestellt ist; wenn trotz- 
dem Versuche in dieser Richtung gemacht sind, so hat 


1) Pogg. Ann. Ergänzungsbd. 4, 8.36. 
2) Pogg. Ann. Bd. 141 und 146. Re Bias: 
8) Wien. Ber. Bd. 58, 2, 8. 704, ff. LESE 
4) Pogg. Ann. Bd. 117, 8. 642 und 143, 8. 26. 
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man doch immer nur einzelne Erscheinungen der Fluores- 
cenz erklären können, während andere völlig dunkel ge- 
blieben sind. Nachdem schon bald nach Brewsters Ent- 
deckung von mehreren Forschern auf die Analogie dieser 
Erscheinungen mit den Combinationstönen der Akustik die 
Aufmerksamkeit gelenkt war, gab Lommel eine hierauf 
sich stützende Theorie, die später von ihm erweitert, aber 
von mancher Seite und wohl mit Recht, angefochten wurde. 
Sellmeier’) zeigt bei der theoretischen Betrachtung der 
Rückwirkung von Molecularschwingungen auf Aetherwellen 
beiläufig, dafs die Fluorescenz den Bewegungen der Mo- 
lectile zuzuschreiben ist und gleichzeitige Absorption be- 
dingt; dafs ferner in derselben Schwingungsreihe beide 
Erscheinungen auf einander folgen und dafs nur durch die 
enorme, in der Secunde nach Millionen betragende An- 
zahl von Schwingungsreihen der Eindruck der absoluten 
Gleichzeitigkeit von Fluorescenz und Absorption hervor- 
gebracht wird. 

Meines Wissens ist aufserdem nichts publieirt, was 
neues Licht in theoretischer Beziehung über die Phäno- 
mene der Fluorescenz verbreiten könnte. Die Hauptauf- 
gabe für Forschungen auf diesem Gebiete bleibt daher fürs 
Erste: einmal, neues Material für die Beobachtungen her- 
beizuschaffen; zweitens, möglichste Verbesserung der Beob- 
achtungsmethode. In der That zeigt sich einestheils in 
dem ziemlich reichlich vorhandenen Material eine solche 
Mannigfaltigkeit der Erscheinungen, dafs bis jetzt sich noch 
wenige Parallelen zwischen den Eigenschaften der einzel- 
nen Substanzen ziehen liefsen und daher die Auffindung 
neuer fluorescirender Körper wünschenswerth erscheint; 
andererseits ist die Bestimmung der Gränzen der Fluores- 
cenz, sowie der Fluorescenzspectra in hohem Grade un- 
sicher und von den Eigenthümlichkeiten des Beobachters 
abhängig, so dafs es entschieden nothwendig ist, viele Beob- 
achtungen, womöglich nach verschiedenen Methoden über 
dieselben Erscheinungen zu haben, wenn man genügend 
1) Pogg. Ann. Bd. 145, S. 399, ff. 
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genaue und hinreichend stichhaltige Schlüsse aus ihnen ab- 
leiten will. 

Der Zweck der folgenden Arbeit ist erstens der, die 
Beschreibung zweier noch nicht angegebenen Fluorescenzen 
zu geben; zweitens, auf einen, meines Wissens noch nicht 
beobachteten, allgemeinen Zusammenhang zwischen der 
Absorption und dem Fluorescenzspectrum einer Substanz 
aufmerksam zu machen. 

Zu den Beobachtungen diente mir ein grofses Spektro- 
meter von Meyerstein, welches mittelst zweier Ablese- 
mikroskope noch die Bestimmung einzelner Secunden sicher 
gestattet; ein Spectroskop von Steinheil, welches mit 
dem Vierordt’schen Doppelspalt und einer Vorrichtung 
zum Abblenden beliebiger Theile des Spectrums ausge- 
rüstet ist; endlich ein kleines, aber sehr lichtstarkes Spec- 
troskop mit gerader Durchsicht. Die Zahlen sämmtlicher 
Beobachtungen sind auf die Bunsen’sche Scala reducirt. 

Was nun zunächst die Beobachtung des fluorescirenden 
Spectrums, d. h. der, durch Einwirkung eines reinen Spec- 
trums auf die fluorescirende Substanz, hervorgerufenen Er- 
scheinung, betrifft, so habe ich mich bald überzeugt, dafs 
es am besten ist, dieselbe nach der von Pierre und Ha- 
genbach ausführlich beschriebenen Methode vorzunehmen. 
Nur zog ich es vor, statt eines Prismas deren zwei von 
schwerem Flintglas zu benutzen; hierdurch erhielt ich ohne 
weitere Hülfsmittel bei horizontalem Spalt einen fast genau 
lothrecht nach unten fallenden Farbenfächer von bedeuten- 
der Ausdehnung, der, nachdem er durch eine achromatische 
Projieirlinse gegangen war, in dem auf die Flüssigkeit ge- 
worfenen Bilde die Fraunhofer’schen Linien in allen 
Theilen mit gleicher Schärfe zeigte, während bei der An- 
wendung nur eines Prismas der schräg austretende Fächer 
einen Theil der Linien mehr hervortreten liefs, als den 
anderen. Die Messungen am fluorescirenden Spectrum 
wurden mittelst eines feinen Maafsstabes ausgeführt, auf 
welchen die Hälfte des Spectrums der Länge nach fiel 
und dessen Verhältnifs zur Bunsen’schen Scale genau be- 
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stimmt wurde. Auch gestatteten die Linien eine stete 
Vergleichung wegen der Richtigkeit desselben. Die Glas- 
wanne mit der fluorescirenden Flüssigkeit war gänzlich mit 
einem innen geschwärzten, nur oben und an der Seite so 
viel, als eben nöthig, geöffneten Kasten umgeben, um jedes 
auch im verdunkelten Zimmer noch etwa vorhandene Licht 
unschädlich zu machen. Man kann so mit möglichster 
Genauigkeit die Gränzen und Intensitäten der Fluorescenz 
bestimmen. 

Die Beobachtung des derivirten Speetrums des Fluores- 
cenzlichtes oder des Fluorescenzspectrums ist, nach der 
üblichen Methode ausgeführt, mit mancher Unzulänglich- 
keit 'behaftet. Es ist nämlich unmöglich, alles Nebenlicht 
und regulär zerstreute Licht zu entfernen; wenn man den 
Spalt des Spectroskops nur genügend verengert, so kann 
man stets Spuren von Linien bemerken; aufserdem läfst 
sich nicht das Fluorescenzlicht durch scharf abgegränztes 
homogenes Spectrallicht erregen, eine Bedingung, die na- 
türlich mit aller Schärfe erfüllt seyn mufs, ehe man daran 
denken kann, über die Richtigkeit des Stokes’schen Ge- 
setzes Versuche anzustellen. Die von Hagenbach') be- 
schriebene, an sich vorzügliche Methode, einzelne Theile 
eines reinen Spektrums auf einen Spalt in der oberen Wand 
eines geschlossenen Kastens auffallen zu lassen und dessen 
Bild durch eine Linse von kurzer Brennweite auf die im 
Kasten befindliche fluorescirende Flüssigkeit zu projiciren, 
hat die Unbequemlichkeit, dafs ein einzelner Beobachter 
nur schwierig zugleich beobachten und das Prisma lang- 
sam und stetig drehen kann; ferner die, dafs man nicht 
recht weils, wie man das Spektroskop und den Spiegel, 
durch den auch noch Licht verloren geht, zu dem Fluo- 
rescenzstreifen stellen soll. Wenigstens habe ich diesem 
Streifen mit dem Spektroskop nie so nahe kommen können; 
um mich auf meine Messungen sicher verlassen zu können, 
gewöhnlich findet man dabei die Fluorescenzspectra zu eng 
und verschwommen begränzt. Ich wandte daher eine Me- 


1) Pogg. Aun. Bd. 141, S. 245, ff. 4 
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eines Spektroskops mit fluorescirendem Ocular hinleitete. 
_ Dieser Physiker bringt nämlich, um die ultravioletten Li- 
niengruppen des Spektrums direct sichtbar zu machen, eine 
Platte von Uranglas im Brennpunkt des Ocularrohres eines 
Spektroskopes an und beobachtet dieselben durch ein schief 
zu ihr gestelltes Ocular. Nach dieser Idee richtete ich 
meinen Apparat ein, der hauptsächlich den Vortheil haben 
soll, dafs er das Nebenlicht so gut als unschädlich macht. 
Von dem Ocularrohr B des Spektrometers (Fig. 1, 
Taf. III) ist das Ocular entfernt und im Brennpunkte 
die von Vierordt?) beschriebene Vorrichtung C zum Ab- 
blenden eines beliebig schmalen Streifens des Spektrums 
' angebracht; ihre beweglichen Blenden sind genau nach der 
Krümmung der Spektrallinien gefeilt, so dafs nur durch- 
| weg homogenes Licht durch den Spalt gehen kann. Am 
Ende des Ocularrohres ist ein horizontales Brettchen von 
der Form D befestigt, auf welchem, ebenfalls horizontal, 
das Spectroskop mit gerader Durchsicht F in der Art ange- 
sehraubt ist, dafs seine Axe mit der des Ocularrohres in 
gleicher Höhe liegt und mit ihr einen Winkel von unge- 
fähr 30° bildet. Dicht vor die hintere Oeffnung von B, 
senkrecht zu dessen Axe und hinter den zweiten Spalt 6, 
wird aufdas Brettchen D ein Diaphragma E gestellt, wel- 
ches die fluorescirende Flüssigkeit enthält ; die planparallelen 
Platten desselben sind sehr dünn und höchstens 2” von 
einander entfernt, auch ist die vordere von beiden durch 
' einen Horizontalstrich in zwei Hälften, eine obere innen 
matt geschliffene und eine untere durchsichtige getheilt. 
Beim Gebrauche wird nun E mit der möglichst ver- 
dünnten fluorescirenden Flüssigkeit zur Hälfte gefüllt und 
auf dem Brettchen D befestigt; die Blenden C werden ge- 
öffnet, der Spalt G weggenommen und der Spalt des Colli- 
matorrohres A aus seiner sonstigen Stellung gegen die 
Linse des Rohres so lange verschoben, bis auf der matt- 
1) Pogg. Ann. Jubelband 1874. 
2) Vierordt, Anw. der Spektralanalyse zur Photometrie, Tüb. 1873. 


 thode an, auf welche mich Soret’s') kürzliche Angabe 


gesch 
| a Linie 
die 1 

dem 
obere 
= auf ¢ 
x in F 
| Fluo 

4 freie 
dem 
= sung 
7 ausfi 
3 des ( 

§ ben 
3 selbe 

besti 
scha: 
fluor: 

| sehr 
ist n 
unte! 
Lich 

ren 
taxir 

ten, 

und 
Es i 
len 
tung 
} 
einig 
Sto] 
Ich | 
1) F 
( 
4a 


426 


" geschliffenen Platte von E ein Spektralbild mit scharfen 
Linien erscheint. Hierauf setzt man @ vor und schlielst 
die Blenden so weit, dafs nur ein schmaler Farbenstreif, 
dem Spalte des Spectroskopes F genau gegenüber, zur 
oberen Hälfte auf das mattgeschliffene Glas, zur unteren 
auf die fluorescirende Flüssigkeit fällt. Man erblickt also 
in F übereinander das Spektrum des erregenden und des 
Fluorescenzlichtes, gerade wie Hagenbach") es durch 
freie Betrachtung mittelst eines Prismas erhielt, aber mit 
dem Unterschiede, dafs man hier sofort die nöthigen Mes- 

- sungen mittelst der Mikrometerschraube des Spektroskops F 
ausführen kann. Durch Drehung der Mikrometerschraube 

des Ocularrohres B kann man nun nach einander alle Far- 

ben des Spektrums auf E fallen lassen und für jede der- 
selben die Ausdehnung des Fluorescenzspektrums sogleich 
bestimmen, sowie die Brechbarbeit des erregenden Lichtes 

) scharf angeben. Der Spalt von F kann so nahe an den 

' fluorescirenden Streif auf E gebracht werden, dafs man 

- sehr lichtstarke und scharf begränzte Spektra erhält; dabei 

) ist man zugleich ganz sicher, dafs die Gränzen des, in der 

- unteren Hälfte von E unvermeidlich regulär zerstreuten 

h Lichtes genau durch den erregenden Streifen in der obe- 

4 ren angegeben werden und daher den möglichen Fehler 

“ taxiren lassen. Will man mit weilsem Sonnenlicht arbei- 

n ten, so hat man nur nöthig, das Prisma P zu entfernen 

n und A und B einander diametral gegenüber zu stellen. 

h Es ist selbstverständlich, das P und E mit schwarzen Hül- 

n len überdeckt werden müssen, sowie, dafs der Beobach- 

tungsraum möglichst zu verfinstern ist. 

p Nach der angegebenen Methode habe ich zunächst bei 

d einigen Substanzen Versuche über die Abhängigkeit des 

2 erregten vom erregenden Lichte angestellt und dabei das 

Stokes’sche Gesetz in allen Punkten bestätigt gefunden. 
Ich wählte zu diesem Zwecke Fluorescein ( Resorcin- Phta- 


1) Pogg. Ann. Bd. 146, S. 78. Dieser Versuch wurde angestellt, um 
die Richtigkeit des Stokes’ schen Gesetzes für das Magdalaroth zu be- 
weisen, nachdem diese von Lommel bezweifelt war. 
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lein, C,, H,, O,, dargestellt von Prof. Baeyer*), in der 
Sammlung der Akademie vorhanden), Purpurin in Alaun 
und Purpurin in Aether, wozu ich das reinste Pflanzenpur- 
purin (nach Kopp dargestellt) von Prof. Liebermann 
erhielt. Für diese drei Substanzen fand ich 


Obere Gränze des 
Fluorescenz Fluorescenzspektrums 


63 85,5 
44 
57,5 73,5, 
so dafs ich die obere Gränze des Fluorescenzlichtes nur 
für erregendes Licht von 63 — 85,5, resp. von 44 — 65 
und von 67,5 — 75,3 der Bunsen’schen Scale zu bestim- 
men brauchte, um die Richtigkeit des Stokes’schen Ge- 
setzes festzustellen. 

Hierbei erhielt ich folgende, mehrfach geprüfte Resul- 


Beginn der 


Fluorescein 
Purpurin in Alaun 
Purpurin in Aether 


tate: 


Purpurin in Alaun 


Fluorescein 


Erregendes 
Licht 

64 — 67,5 

68,5 — 71,5 

73 —76 

78,5 — 80,5 


45 — 49,5 
48 — 52,5 
54,5 — 59 

57 — 60,5 


58,5 — 62 


Purpurin in Aether 


Obere Gränze des 
Fluorescenzspektrums 
(undeutlich.) 
4 5 

80,5 
58,5 


deutlich.) 


anki.) 
(deutlich.) 


68 (sehr deutlich.) 


61 — 64,5 
64,5 — 68 


Während der Bestimmung der Brechbarkeit der erre- 
genden Strahlen war das Fluorescenzlicht abgeblendet und 
ebenso umgekehrt das erregende Licht, während ich die 
obere Gränze des Fluorescenzspektrums feststellte. Da 
sich aber, wie erwähnt, im letzteren stets etwas dispergir- 
tes erregendes Licht findet, so ist es möglich, dafs die 
scharfe obere Gränze des reinen Fluorescenzlichtes zu- 
_ weilen etwas unterhalb der beobachteten liegt; dagegen 
4 1) Ber. der deutsch. chem. Gesellsch. Jahrg. 4, No. 10. 
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hätte man in jedem Falle Spuren von Licht oberhalb des 
erregenden bemerken müssen, wenn eine der geprüften Sub- 
stanzen in ihrem Verhalten dem Stokes’schen Gesetze 
widersprochen hätte. Ferner ist zu bemerken, dafs die 
Absorption der dünnen Flüssigkeitsschicht, durch die hin- 
durch man beobachtet, fast ganz zu vernachlässigen ist; 
auf diesen Punkt, dessen Wichtigkeit ich erst ziemlich spät 
erkannte, werde ich weiter unten ausführlich zu sprechen 
kommen. 

Es folgt nunmehr die Beschreibung der beiden, meines 
Wissens noch nicht beobachteten Fluorescenzerscheinungen. 


Alkoholischer Auszug von St. Lucienholz. 


Um Absorptionsstudien zu machen, hatte ich mir einen 
alkoholischen Extract von altem, trocknem St. Lucienholz 
(vulgo Polysander) bereitet, an dem ich, wenn er nicht zu 
concentrirt genommen wurde, eine deutliche blaugrüne 
Fluorescenz bemerkte; im concentrirten Sonnenlichte er- 
schien dieselbe schmutzig hellgelb. Bei der Untersuchung 
im reinen Spektrum zeigte sich die Fluorescenzfarbe. an- 
fänglich gelb, weiterhin blaugrün. Die Fluorescenz be- 
ginnt schwach bei 48, wird von D an schnell stärker und 
erreicht in einer hellgelben Nüance ihr erstes Maximum 
bei 55 — 63. An dieses schliefst sich ganz allmählig ein 
stark ausgeprägtes dunkles Minimum von 68 — 76. Hier 
bricht die gelbe Farbe schroff ab und macht für das ganze 
übrige Spectrum einem schmutzigen Blaugrün Platz. Das 
zweite Maximum liegt bei 80 — 90, ist fast so stark als 
das erste und endet in einem zweiten schwachen Maximum — 
von 95 — 104. Dann folgt endlich ein drittes Maximum, 
viel schwächer als die beiden ersten, von 107 — 118, wel- 
ches allmählich immer mehr verschwindet und ungefähr 
bis 185 reicht. 

Das Absorptionsspectrum, dessen Linie in Fig. 2, Taf. III 
gezeichnet ist, zeigt bei ziemlich starker Verdünnung der 
Flüssigkeit sehr schwache Absorption für das äufserste 
Roth, starke für Blau und Violett; dazwischen erscheint 
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ein starker, dunkler Streif von 28 — 83, ein etwas schwä- 
cherer bei 41 bis 44. Diese beiden Streifen hängen dem- 
nach mit der Fluorescenz anscheinend micht zusammen, ge- 
rade so, wie wir später beim Uranglase Aehnliches finden 
werden; dagegen könnte man in dem ersten von beiden 


= den charakteristischen Streifen I des Chlorophylis ver- 


muthen. 

Das derivirte Spektrum (Fluoreseenzspehtrum) ist con- 
tinuirlich bis auf einen äufserst schwachen Streif bei un- 
gefähr 30 und reicht von 28 — 94. Das links von 30 lie- 
gende Roth verdänkt seine Existenz entschieden dem ersten 
Absorptionsstreif und ich möchte es als Fluorescenz von 
modificirtem Chlorophyll ansprechen und ganz von dem 
übrigen Spektrum sondern. Um hierüber ins Klare zu 
kommen, projicirte ich ein lineares Spektrum auf die Flüs- 
sigkeit und beobachtete dasselbe durch ein Prisma, dessen 
brechende Kante dem schmalen Lichtstreif parallel gehal- 


ten wurde; ein Verfahren, wie es zuerst Stokes, nach 


ihm Pierre, Hagenbach und Andere mit Erfolg an- 
gewandt haben. Das Resultat war eine Erscheinung, wie 


sie in Fig. 3, Taf. III wiedergegeben ist. Das Spektrum 


erscheint im zwei Theile zerlegt, einen kleinen, schmutzig 
rothen and einen langgestreckten, blaugrünen. Es liegt 
also hier eine aus swei einzelnen susammengesetste Fluo- 
rescenz vor und ich möchte die prismatische Analyse 
des Linearspektrums als die einzige Methode zur sicheren 
Erkennung einer solchen empfehlen. Dagegen hat eine 
schwache Intermittens im derivirten Spektrum in Bezug 
hierauf wenig oder gar nichts zu bedeuten, wie auch Ha- 
genbach") diefs betont und wie das vorliegende Beispiel 
es wieder bestätigt. 


Diazoresorufin ?). 
Durch die Güte des Hrn. Prof. Liebermann erhielt 
ich eine fluorescirende Substauz, die mir derselbe als ein 


1) Pogg. Ann. Ba. 146, 8. 529. oll 
2) Von Weselsky und später von Liebermann untersucht. a 
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 Derivat des Resorcins (C, H, O,) bezeichnete. Sie gab, 


Flnorescenz, ähnlich derjenigen des Naphtalinraths. 
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in Wasser gelöst und mit ein wenig Ammoniak versetzt 
eine dunkelrothe Flüssigkeit von prachtvoll orangerother 


Wenn man ein reines Spektrum auf die Oberfläche der 
Lösung projicirt, so beginnt die Fluorescenz bei 46 und 
erreicht schnell ihr erstes Maximum bei 53 — 59, Dann 
folgt ein schwaches Minimum von 62 — 65, welches das 
erste Maximum von dem gleich starken zweiten trennt; 
letzteres reicht von 67 — 76 und nach ihm nimmt die In- 
tensität ab bis gegen G; sie hebt sich wieder etwas bis 
zu einem schwachen dritten Maximum bei 145 — 165 
und erlischt allmählich im Ultravioletten. Das Ende liegt 
bei 210. 

Die Absorptionsspektrallinie zeigt Fig. 4, Taf. III. Sie 
entspricht genau der Fluorescenz, indem sich in mälsig 
verdünnter Lösung ein sehr starker Streif bei 55 — 58, ein 
ganz schwacher bei E und eine mälsige Absorption des 
violetten Endes erkennen läfst. 

Das Fluorescenzspektrum ist continuirlich und zeigt 
nur im Gelb eine grölsere Intensität als in den übrigen 
Theilen; es beginnt schwach bei 30, wird deutlich bei 33, i 
hat sein Maximum bei 45 und endet bei 56. Die prisma- B: 


tische Analyse des Linearspektrums giebt einfache Fluo- “of 
rescenz, indem nur ein continuirlicher Streif sichtbar wird. 2 


Die oben beschriebene Methode, das derivirte Spek- 8 
trum fluorescirender Substanzen mittelst des Apparates Br. 
Fig. 1 zu bestimmen, erregt leicht die Besorgnils, es könn- __ 
ten von dem, durch die dünne Flüssigkeitsschicht im Dia- 4 
phragma E hindurchgehenden Fluorescenzlicht einzelne Par- 
tien absorbirt werden und so falsche Resultate veranlassen. hoy 
Wenn also die Flüssigkeit mehrere Absorptionsstreifen 4 
zeigt, wie z. B. das Purpurin in Alaunlösung, so wurden = 
sich dieselben im Fluorescenzspektrum markiren. Durch 
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diese Betrachtung wurde ich veranlafst, über die Gränzen 
der einfachen Fluorescenzspektra vergleichende Versuche 
anzustellen und war überrascht zu finden, dafs bei einer 
ganzen Reihe fluorescirender Substanzen die Absorption 
der Schicht keinen bemerkbaren Fehler veranlafst, wenn 
man die letztere nicht zu concentrirt wählt; dafs im Ge- 
gentheil das derivirte Spektrum nie Licht enthält, welches 
von der fluorescirenden Flüssigkeit bei mäfsig dünner 
Schicht absorbirt werden kann. 

Durch weitere Verfolgung dieser Versuche gelangte ich 
endlich zur Aufstellung des folgenden, bei allen, von mir 
untersuchten und bei der prismatischen Analyse einfach 
fluorescirenden Substanzen bewährten Gesetzes: 

1) Das Fluorescensspektrum einer Substanz kann nie 


BS Strahlen enthalten, die an Brechbarkeit oberhalb der 


en Stelle liegen, an welcher in sehr verdünnter Lösung 
ss mersi eine Spur von Absorption zu bemerken ist und 
welche ich das Absorptionsmazimum nennen will. 

.2) So lange das erregende Licht die Stelle des Absorp- 
 tionsmazimums überschreitet, fällt die obere Gränze 
Bag des derivirten Spectrums mit derselben zusammen; im 
ehe anderen Falle folgt sie dem Stokes’schen Gesetze, 


E pate d. h. sie fällt zusammen mit der oberen Gränze des 


erregenden Lichts. 

Zum Beweise dieses Gesetzes, dessen Richtigkeit ich, 
wie schon bemerkt, zunächst nur für alle einfach fluo- 
rescirenden Substanzen behaupte, ist es nöthig, erstens, 
die oberen Gränzen der derivirten Spektra möglichst genau 
zu bestimmen, zweitens die Stellen der Absorptionsspektra 
anzugeben, wo die Absorption ihr Maximum hat. 

Die erste Bestimmung habe ich theils nach der schon 
beschriebenen Methode, die sehr lichtstarke derivirte Spec- 
tra giebt, theils nach der älteren von Stokes, gemacht 
bei folgenden Substanzen: Fluorescein, Diazoresorufin, Pur- 
purin in Alaun, Purpurin in Aether, ozonisirtes Brasilin, 
Safflor in Aether, Naphtalinroth, Kienrufseztract in Terpen- 
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 tindl, Kienrufsextract in Schwefelkohlenstoff, Uranglas, 


nachdem ich mich durch die prismatische Analyse davon 
überzeugt hatte, dafs sie sämmtlich einfach fluoresciren. 
Die genannten Körper eignen sich besonders zu dem 
erwähnten Zwecke, weil ihr Absorptionsmaximum in dem 
deutlichsten, mittleren Theil des Spektrums liegt; bei an- 
deren ist dasselbe nur indirect durch möglichst präcise An- 
gabe des correspondirenden Maximums im fluorescirenden 
Spektrum zu bestimmen, weil es zu schwach ausgeprägt 
ist oder zu weit nach der brechbareren Seite liegt, um 
eine scharfe Beobachtung mit gewöhnlichen Apparaten zu- 
zulassen; dieser Körper habe ich weiter unten erwähnt. 
Die Bestimmung des Absorptionsmaximums geschah 
nach der, von Vierordt*) beschriebenen Methode, indem 
ich die zu untersuchenden Körper vor den unteren Theil 


des Doppelspaltes brachte, durch richtige Wahl der, vom. 


Lichte durchdrungenen Schicht den stärksten Streif auf 
mittlere Dunkelheit reducirte und nun durch Abblendung 
einer Breite von je einem Bunsen’schen Scalentheil und 
Verengerung des oberen Spaltes die Extinctionscoéfficien- 
ten über die ganze Breite des Streifs bestimmte; der gröfste 
derselben gab dann sehr genau die Stelle stärkster Absorp- 
tion an?). Die Resultate waren die folgenden: 
Fluorescein. Das derivirte Spektrum geht von 28 — 86. 
Das Absorptionsspektrum zeigt nur einen sehr starken 
Streif, dessen Minimum bei 85,5 liegt; derselbe ist noch 
in sehr verdünnten Lösungen deutlich bemerkbar. 
Diazoresorufin. Das derivirte Spektrum geht von 30 
— 56. Es zeigen sich zwei Absorptionsstreifen; ein star- 


1) Vierordt, Anw. der Spektralanalyse zur Photometrie, Tüb. 1873. 

2) Beiläufig will ich hier bemerken, dafs ich, um die constante Stellung 
des unteren Theiles des Doppelspalts zu reguliren, die Absorption von 
reinem, doppelt filtrirtem Wasser in dickeren Schichten untersuchte 
und dabei, als das Licht durch eine Wasserschicht von 2,5 Meter 


ging, einen schwachen, aber ganz deutlichen Absorptionsstreif bei 


45,5 — 47,5 der Bunsen schen Scale fand. 
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ker, dessen Minimum bei 56 liegt und ein sehr schwacher 
bei E, welcher in dünner Lösung verschwindet. 
Purpurin in Alaun. Das derivirte Spektrum beginnt 
bei 27 und reicht, nur unterbrochen durch ein schwaches 
. Minimum bei D, bis 65. Das Absorptionsspektrum der 
stark verdünnten Lösung zeigt drei Streifen; einen star- 
ken, dessen Minimum bei 65 liegt und zwei schwächere 
bei 80 und 98, welche bei noch stärkerer Verdünnung ver- 
schwinden. Der erste bleibt noch bei grofser Verdünnung 
sichtbar. 
Purpurin in Aether. Das derivirte Spektrum reicht 
von 30 — 73. Die Absorption giebt nur zwei Streifen: 
einen stärkeren, dessen Minimum bei 73,5 liegt und einen 
viel schwächeren bei F, der in stark verdünnter Lösung 
verschwindet. 
Ozonisirtes Brasilin. Das derivirte Spektrum der wäs- 
serigen, durch Bleisuperoxyd ozonisirten Lösung des Bra- 
silins geht von 30 — 66 und läfst keinen trennenden Streif 
erkennen. Das Absorptionsspektrum enthält einen breiten, 
sehr verwaschenen Streif, der bis zur stärksten Verdün- 
nung sichtbar bleibt und dessen schwer zu bestimmendes 
Minimum bei 65 liegt. 
x Safflor in Aether. Das derivirte Spektrum reicht von 
38 — 70 und zeigt dicht vor D besonders intensives Licht. 
Die Absorption ergiebt nur einen, ziemlich verwaschenen 
Streif, dessen Minimum bei 70,5 liegt. 
Naphtalinroth (Magdalaroth). Das derivirte Spektrum 
geht von 29 — 57 und gränzt auf der brechbareren Seite 
etwas undeutlich ab. Das Absorptionsspektrum einer stark 
verdünnten Lösung zeigt zwei Streifen: einen stärkeren, 
bleibenden von 54 — 59, dessen Minimum, da er gegen 
das Gelb schärfer abgränzt, bei 56 liegt; einen weniger 
intensiven von 72 — 75, welcher in stärker verdtinnten 
Lösungen nicht mehr sichtbar ist und aus dem ersten 
entspringt. 
Kienrufsauszug in Terpentinöl. Das derivirte Spektrum 
beginnt bei 37 und zeigt vier Minima bei ungefähr 50 
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| 10, 85 und 108; das Ende liegt bei 119. Im Absorptions- 


spektrum sind, aufser der Absorption des brechbareren 
Endes vier Streifen zu bemerken, von denen der erste 
nach ungefährer Bestimmung bei einer Schicht von 200" 
kaum sichtbar in der Mitte zwischen D und E liegt; dann 
folgen sehr deutlich (in dünnerer Schicht): der zweite bei 
82, der dritte bei 95, der vierte bei 120. Der vierte ist 
der bei weitem stärkste von allen und bei stärkerer Ver- 
dünnung am längsten sichtbar. Sein Minimum liegt zwi- 
schen 119 und 120,5, ist also auf 120 anzunehmen, da er 
im Allgemeinen nach dem violetten Ende weniger ver- 
waschen ist. 

Kienrufsauszug in Schwefelkohlenstoff. Das Fluorescenz- 
spektrum beginnt etwas früher, als bei dem Auszug in 
Terpentinöl, zeigt wie bei diesem, vier Minima, von denen 
das erste auch bei D liegt, während die übrigen nach der 
weniger brechbaren Seite des Spektrums verschoben sind. 
Das Ende ist ziemlich verschwommen und im Mittel auf 
112 zu schätzen. In dem Absorptionsspektrum werden 
die Streifen I bis IV nur bei starker Schicht und im hell- 
sten Sonnenlichte schwach sichtbar (zugleich ein Beweis 
dafür, wie viel leichter schwache Maxima im fluoresciren- 
den Spektrum sichtbar sind, als schwache Absorptions- 
streifen, welche mit ihnen correspondiren), indem die da- 
zwischen liegenden helleren Stellen ziemlich dunkel erschei- 
nen. Am stärksten tritt der Streif IV hervor, dessen 
Minimum bei 113 liegen mag und auf welchen noch eine 
nicht so starke Absorption des violetten Endes folgt. 

Uranglas. Das derivirte Spektrum umfalst die Scalen- 
theile 85—85; es zeigt fünf Minima, von welchen das 
erste, kaum bemerkbare, bei 38 lieg. Dann folgt ein 
deutliches, zweites bei 47 und drei starke bei 54,5, 61, 
71,5. Das Absorptionsspektrum habe ich etwas abwei- 
chend von den übrigen Beobachtungen!) gefunden. Wenn 
das Licht durch eine Schicht von 306" des Glases hin- 
durchging (ich benutzte eine sehr schöne, besonders starke 
- 1) Pogg- Ann. Ergänzungsbd. 4, S. 234 f. und Bd, 146, 8. 393 ff. 
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‚Platte won Ste eg in Homburg), so zeigte sich folgende halteı 
Erscheinung: beide 
Streif I bei 35—36,5 (kaum bemerkbar) ER Bae 4 unser 
Streif II bei 41—43 (deutlich sichtbar) Dar auf d 
x Streif III bei 49—51 (ziemlich dunkel); tions: 
weiterhin war das Spektrum bei 75 scharf abgeschnitten, der h 
Ging das Licht durch die Querdimension der Platte, eine Ev 
_ Sehicht von 51%", so waren diese drei Streifen nicht mehr Fälle 
bemerken, dagegen suchu 
Streif IV (sonst I) hei 79—91 (sehr stark, verwaschen) matis 
Streif V (sonst II) bei 100—106 (sehr stark), Fluor 
und von 114 ab herrschte völlige Dunkelheit. Der Streif sach 
IV blieb bei dünneren Platten am längsten sichtbar, ob- ausge 
gleich bei stärkeren V dunkler erscheint; sein Minimum Zude; 
lag bei 85. sten, 
Die Existenz der drei ersten Streifen ist in früheren const: 
Arbeiten meines Wissens nieht angegeben; sie sind aber Dopp 
den, bei mehreren Forschern erwähnten drei ersten Streifen Bei 
des salpetersauren Urans durchaus entsprechend und haben hin 6 
_ mit der Fluorescenz nichts zu thun. maxir 
Stellen wir nun die Resultate zusammen, so ergiebt unmö 
sich folgendes Schema: 
Maximum Obere Gränze : AR 
der des Fluorescenz 
Absorption. spektrums, orden 
Fluorescein 85,5 86 Witte 
Purpurin in Alaun beden 
Kienrufs in Terpentinöl mit d 
Kienrufs in Schwefelkohlenstoff 112 18 annäh 
Uranglas man 
Das angegebene Gesets ist hierdurch mit grosser Ge- Anga 
nauigkeit für die sehn untersuchten Substanzen festgestellt. fast g 
Ich will hinzusetzen, dass mir ganz besonders das Ver- dem, 
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halten der beiden Lösungen des Purpurins, sowie der 
beiden Kienrufsauszüge, und ihre Uebereinstimmung mit 
unserem Gesetze wichtig erscheint; es zeigt sich hierbei 
auf das Deutlichste, dafs einer Verschiebung des Absorp- 
tionsmaximums bei derselben Substanz eine gleich gro/se 
der höchsten Brechbarkeit der Fluorescenzstrahlen entspricht. 
Es wäre sehr wünschenswerth, noch mehrere solche 
Fälle zu haben; alle übrigen, die ich mit in die- Unter- 
suchung zu ziehen versuchte, zeigten aber bei der pris- 
matischen Analyse des Linearspektrums zusammengesetzte 
Fluorescenz, oder die Absorptionsmaxima lagen zu sehr 
nach dem brechbaren Ende oder waren zu schwach 
ausgesprochen, um eine directe Beobachtung zu gestatten. 
Zudem scheint es mir am vortheilhaftesten und natürlich- 
sten, womöglich nur Substanzen zu untersuchen, deren 
constante chemische Constitution die Möglichkeit einer 
Doppelfluorescenz mit Sicherheit ausschliefst. 

Bei Körpern, welche keinen Absorptionsstreifen zu ha- 
ben scheinen, ist die directe Bestimmung des Absorptions- 
maximums mit gewöhnlichen Mitteln sehr schwierig oder 
unmöglich, weil die Untersuchung sich auf den brech- 
bareren, also dunkleren Theil des Spektrums auszudehnen 
hat und wegen der grofsen Schwäche der Streifen ausser- 
ordentlich lichtstarke Apparate voraussetzt. Ungünstige 
Witterung hat mich bis jetzt an directen Versuchen 
mit solchen Körpern verhindert. Wenn man indessen 
bedenkt, was sich allgemein bestätigt hat, dafs näm- 
lich einem jeden Absorptionsstreifen auch stets ein 
Maximum im fluorescirenden Spektrum entspricht, so 
ergiebt sich leicht eine indirecte Methode: man kann durch 
Vergleichung der Stelle des stärksten Fluorescenzmazimums 
mit der oberen Gränze des zugehörigen Fluorescensspektrums 
annähernd zutreffende Schlüsse ziehen. Daneben mufs 
man aber auch berücksichtigen, dafs diese Methode die 
Angabe der Maxima sehr erschwert, weil diese sich meist 
fast gleichmäfsig über grosse Strecken ausdehnen; aufser- 
dem, dafs die Gränze eines derivirten Spektrums desto 
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- verwaschener und undeutlicher sein wird, je breiter sich 


das entsprechende Maximum im fluorescirenden Spektrum 
erstreckt; so, defs man nicht nur eine, sondern zwei neue 
Schwierigkeiten auf einmal zu überwinden hat. 

Eine dem aufgestellten Gesetze entsprechende und, 
mit Rücksicht auf die Schwierigkeiten der Methode, nicht 
zu robe Uebereinstimmung zeigt sich denn auch bei der 
folgenden, den Arbeiten von Hagenbach') entnommenen 
Zusammenstellung: 


Hauptmaximum Ende 
im fluorescirenden des. derivirten 
Spektrum. Spektrums. 
Morinthonerdelösung 113 106 
Amid der Terephtalsäure 150 


Aesculin 180 
Fraxin 128 140 
E+ #H' 


116,5 17 “4 
Schwefelsaures Chinin 160 140 


Thionelansäure (5 


Bichloranthracen ER 160 156 
Malzzucker 120 146 
Petroleum are 149 (148 — H,) 
Anthracen in Benzol Be ce H, 163 
Diphenylamin | 113 113 


Es ist deutlich zu erkennen, dafs die Uebereinstimmung 
desto besser ist, je kleiner das entsprechende Maximum 
ausfällt, wie z. B. bei der Curcumatinctur. Indessen habe 
ich keine Angabe darüber gefunden, wie sich diese Sub- 
stanzen bei der prismatischen Analyse verhalten und habe 
eigne Bestimmungen nur bei der Curcumatinctur, der 
Morinthonerdelösung, dem schwefelsauren Chinin, dem San- 
delholsextract und dem Bichloranthracen (welches ich der 
Güte des Hrn. Prof. Liebermann verdanke) gemacht. Ich 
glaube aber, einfache Fluorescenz annehmen zu können, da 
die Fluorescenzspektra gröfsere Intermittenzen sämmtlich 
1) Pogg. Ann. Bd. 146. 
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nicht zeigen. Es ist mir übrigens von Werth, die Resultate 
eines anderen, und so zuverlässigen Forschers mit einan- _ 
der’verglichen zu haben, weil die Bestimmung der gröfsten 
Lichtstärke eines fluorescirenden Maximums mit weiten 
Gränzen zu den Dingen gehört, die etwas stark der 
subjectiven freien Schätzung unterliegen. 

Was nun endlich das Verhalten zusammengesetzt fluo- 
rescirender Substanzen gegenüber der, für die Körper ein- 
facher Fluorescenz bewährten Regel betrifft, so habe ich 
bis jetzt nur drei von ihnen untersuchen können: den 
Polysanderholzeztract, Orseille in Aether und alkoholische 
Lakmustinctur. 

Wie aus den, oben zusammengestellten Angaben über 
die erste dieser drei Lösungen hervorgeht, ist die schwä- 
chere rothe Fluorescenz dem Streifen I (bei 30,5) zuzu- 
schreiben; sie erstreckt sich in der That bis 30. Die 
starke blaugrüne Fluorescenz gehört dagegen dem brech- 
baren Theile des erregenden Lichtes an und muss daher 
ihr Spektrum bei der Stelle enden, wo im fluorescirenden 
Spektrum ihr stärkstes Maximum liegt, bei F. Das deri- 
virte Spektrum hört zwar erst bei 94 auf; indessen ist 
auch hier die Uebereinstimmung deutlich bemerkbar. 

Orseille in Aether. Das derivirte Spektrum beginnt 
bei 35 mit orangegelber Nüance und erreicht bei 52 ein 
erstes Maximum, auf welches bei 54 ein’ dunkles Mini- 
mum folgt. Dieses erstreckt sich ziemlich gleichbleibend 
bis 66 und geht in ein zweites, gelblich grünes Maximum 
über, welches von b an abnimmt; das Ende des Spektrums 
liegt bei 84. Aufserdem zeigt sich zwischen B und C ein 
schwacher rother Streif, der aber dem, in der Lösung 
mit entbaltenen Chlorophyll angehört und mit der Fluo- 
rescenz der Orseillelösung nichts zu thun hat. Im Ab- 
sorptionsspektrum fand ich, aufser einer schwachen Ab- 
sorption bei C, zwei deutliche Streifen; der erste, bei 
Weitem stärkere, geht in ziemlich verdünnter Lösung von 
48—55 und hat sein Minimum bei 53; der zweite, ver- 
schwommenere erstreckt sich von 70 bis gegen F und hat 
sein Minimum bei 82. Die orangegelbe Fluorescenz ent- 
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spricht also hier deutlich dem ersten, die grinliche dem 
zweiten Streifen. 

Die alkoholische Lakmustinctur zeigt die Doppelfluores- 
cenz besonders schön und klar; sie giebt bei der prisma- 
tischen Analyse die in Fig. 5 dargestellte Erscheinung, 
die schon Pierre!) beschrieben hat, und zeigt zwei voll- 
ständig von einander getrennte Fluorescenzen, eine gelbe 
und: eine grüne. Dabei sieht man an dem schiefen An- 
satze beider Theile sehr schön die Richtigkeit des Sto- 
kes’schen Gesetzes. Das Fluorescenzspektrum beginnt 
bei 30, ist im ersten Theile gelb und reicht genau bis 52. 
Dann folgt ein, gegen das Gelb scharf abgegränzter, 
_ dunkler Streif, der allmählich bis gegen 60 an Dunkelheit 
abnimmt. Von hier an ist das Spektrum grün von Farbe 
und endet deutlich bei 78. Das Absorptionsspektrum 
zeigt bei dicker Schicht zwei deutliche, etwas verwaschene 
Streifen, deren erster sein Minimum bei 51,5 hat, während 
der zweite, schwächere bei 78 am dunkelsten ist; die 
brechbareren Strahlen werden nicht absorbirt. Wie leicht 
sichtbar, ist die Uebereinstimmung hier sehr deutlich, 
indem die gelbe Flnorescenz dem ersten, die grüne dem 
zweiten Streifen entspricht. indessen sind noch mehr 
derartige Versuche anzustellen, ehe sich über das: Verhal- 
ten der zusammengesetzt fluorescirenden Körper so zuver- 
lässige, allgemein gültige Angaben machen lassen, wie über 
die einfach fluorescirenden. Dafs die Doppelfluorescenz 
das aufgestellte Gesetz scharf und allgemein befolgt, glaube 
ich übrigens nicht, weil bei der Mischung zweier absorbi- 
render Körper: nach Melde’) steta eine Verschiebung der 
Absorptionsstreifen. stattfindet, und bis jetzt über Flwores- 
cena. von Mischungen noch wenig Angaben vorliegen, die 
glauben liefsen, dafs die derivirten Spektren derselben 
etwas anderes zeigten, als die einfachen vereinigt. °) 

Uebrigens giebt es eine Substanz, die den neuesten 
1) Wiener Berichte. 53. 2. S. 704, ff. as Sir 3 
2) Pogg. Ann. Ba. 124, 8. 91. ER: 

3) Pogg. Am. Bd. 166, 8.81. 
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F Untersuchungen gemäfs als eine Mischung angesehen wer- 


4 2) Pogg. Ann. Bd. 143, S. 231 u. 585 und Pringsheim, Jahrb. VIL 


den mufs und eine deutliche Abweichung erkennen läfst: 
das Chlorophyll‘). Nachdem ich mich bemüht habe, durch 
vielfache Beobachtungen an frischen und in verschiedenem 
Grade modificirten Lösungen, ein wünschenswerthes Re- 
sultat zu bekommen, mufs ich doch eonststiren, dafs ich 
bis jetzt keine Spur einer Uebereinstimmung mit unserem 
Gesetze habe finden können; denn das Absorptionsmaxi- 
mum liegt deutlich bei 32, während das derivirte Spek- 
trum sich bis 38,5 erstreckt. Da man indessen im Chloro- 
phyll einen gelben, die brechbaren Strahlen stark absorbi- 
renden Körper ohne Fluorescenz gefunden hat?), so ist 
eine Verschiebung des Streifens I immerhin denkbar, ganz 
abgesehen von der sehr zweifelhaften Beantwortung der 
Frage, ob man überhaupt den schwächeren Theil des de- 
rivirten Spektrums (von 33—38) nicht als besondere 
Fluorescens auffassen soll; in diesem Falle hätte man 
allerdings eine Uebereinstimmung der oberen Gränze des 
starken Streifens (28— 32,5) im derivirten Spektrum mit 
dem Absorptionsmaximum (32). Jedenfalls möchte ich 
hier hervorheben, dafs die Fluorescens des Chlorophylis 
entschieden keine einfache sein kann, schon aus dem Grunde, 
dass beim modificirten Blattgrün der helle Streif (28— 32,5) 
des derivirten Spektrums unverändert bleibt, während der 
schwächere (33—38) weit matter und schmaler erscheint. 
Im Uebrigen ist die Frage als eine offene zu betrachten. 

Ohne für jetzt eine theoretische Erklärung der im Vo- 
rigen angegebenen Thatsachen versuchen zu wollen, gebe 
ich im Folgenden kurz die allgemeinen Resultate: 

1) Für jede fluorescirende Substanz giebt es nur be- 
stimmte erregende Strahlen (nach Pierre sollen alle 
Strahlen erregend wirken). 

2) Die Farbe des Fluorescenzlichtes hängt von dem 
einfallenden Lichte ab, und folgt dem Stokes’schen 


T) Pogg. Ann. Bd. 141, 8. 245. 
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Gesetz (nach Pierre und Lommel ist die Fluores- 

gleichartig): 

3) Die brechbarsten Strahlen des durch Sonnenlicht 
-erregten Fluorescenzlichtes entsprechen der Stelle 


Absorptionsmaximums, wenn die Fluorescenz 


durch die prismatische Analyse des Linearspektrums 

er als einfach nachgewiesen ist (nach Pierre entspre- 
00 chen sie der Stelle im fluorescirenden Spektrum, bei 
welcher die Fluorescens beginnt). 

Zugleich kann ich es nicht unterlassen, Hrn. Prof. 
Paalzow, dem ich die Anregung zu dem Studium der 
Absorptionserscheinungen verdanke, an dieser Stelle mei- 
nen innigsten Dank für dieselbe auszusprechen. m; 


Berlin, im September 1874. 


VII. Weber die Ausdehnung des Quecksilbers 
nach den Versuchen des Hrn. Regnault; 


von A. Willner. 
Sebo vor mehreren Jahren hat Herr Recknagel darauf 
hingewiesen"), dafs man aus der Vergleichung der Luft- 
und Quecksilberthermometer zu dem Schlusse gelange, 
dafs die von Hrn. Regnault gegebene Gleichung für die 
Ausdehnung des Quecksilbers nicht genau sein könne, es 
müsse vielmehr dieser Gleichung noch mindestens ein 
Glied mit der dritten Potenz der Temperatur hinzugefügt 
werden. Hr. Recknagel stellte dann eine Tabelle der 
Ausdehnung des Quecksilbers auf, mit welcher die Ver- 
suche des Hrn. Regnault besser in Uebereinstimmung 
seien, als mit dessen eigener Tabelle. 
Hr. Bosscha hat dann vor Kurzem aus den Ver- 
suchen des Hrn. Regnault eine neue Ciehone,§ fir die 
1) Recknagel. Diese Ann. Bd. CXXII. Re 
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© Ausdehnung des Quecksilbers berechnet!), welche inner- 
halb weiter Gränzen die Versuche viel besser wiedergiebt 
als die Gleichung des Hrn. Regnault. Die Gleichung 
des Hrn. Bosscha kann indefs aus mehreren Gründen 
nicht befriedigen. 

Zunächst nämlich bringt Hr. Bosscha an ‚den Tem- 
peraturangaben des Hrn. Regnault einige Correcturen 
an, weil Hr. Regnault zur Bestimmung der Temperatur . 
der kalten Quecksilbersäule und des Nullpunktes seiner 
Luftthermometer sich des Quecksilberthermometers bedient 
bat. Da auch in niederen Temperaturen das Quecksilber- 
thermometer und Luftthermometer differiren, glaubte Hr. 
Bosscha die betreffenden Angaben auf das Luftthermo- 
meter reduciren zu müssen. Nach der von Hrn. Regnault 
gegebenen ausdrücklichen Erklärung?), dass alle seine 
Quecksilberthermometer nach dem Luftthermometer gra- 
duirt seien, scheint mir diese Correction aber nicht zulässig. 

Zweitens beruht die von Hrn. Bosscha gewählte 

Form der Gleichung auf, wie mir scheint, unzulässigen 


theoretischen Voraussetzungen. Hr. Bosscha wählt de 
Gleichung 

er nimmt also an, dafs ein Volumen Quecksilber bei irgend 3 

f einer Temperatur genommen, stets um denselben Bruch- 3 


. theil seines Volumens sich ausdehne, wenn es von dieser 
Temperatur an um einen Grad erwärmt werde. Diese 
e Annahme scheint mir mit unserm Temperaturmaafse nicht. 4 
8 verträglich zu seyn. Messen wir die Temperatur mit dem y 
n Luftthermometer, so nennen wir jene Temperaturerhöhung \ 
t 

r 


diejenige eines Grades, welche ein gegebenes Volumen 
Luft bei constantem Drucke um 0,00367 des Volumens, | 
- welche diese Luftmenge bei der Temperatur 0° einnimmt, AR 
g ausdehnen würde, oder welche bei constant erhaltenem ft 
Volumen die Spannung des Gases um 0,00367 der Span- 
nung bei der Temperatur 0° erhöhen würde. Enthält 


e 1) Bosscha. Diese Ann. Erg. V, ” 


2) Regnault. Comptes rendus LXIX. 1869, 
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also das Luftthermometer bei 0° gerade ein Liter, so zeigt 
dasselbe jedesmal die Temperaturerhöhung von einem 


= Grad an, wenn bei constantem Drucke das Luftvolumen 


um 0,00367 Liter zugenommen hat. Gleiche Temperatur- 
_ ganahmen entsprechen also genau gleichen Volumzunahmen 
‘der gegebenen Luftmenge, oder die Differenzen der Volu- 
mina der gegebenen Luftmenge sind für gleiche Tempe- 
„ raturdifferenzen dieselben.') Deshalb ist es auch nicht, wie 
Hr. Bosscha meint, eine Hypothese, dafs die Ausdeh- 
nung der Gase der Temperatur proportional sey, sondern 
die Ausdehnung der Gase ist einfach deshalb für jeden 
Grad der Temperaturerhöhung dieselbe, weil wir diese 
Ausdehnung als Maafs der Temperatur nehmen. Erst die 
mechanische Wärmetheorie hat diesem Temperaturmaafse 
eine theoretische Bedeutung verliehen, indem sie zeigt, 
dafs gleicher Temperaturzunahme eine gleiche Vermelirung 
der lebendigen Kraft der Moleoularbewegung der Gase 
entspricht. Aber auch in diesem theoretischen Sinne be- 
deutet gleiche Temperaturzunahme eine gleiche Vermeh- 
rung der lebendigen Kraft, nicht Zunahme um den glei- 
chen Bruchtheil der bei irgend einer Temperatur vorhan- 
denen lebendigen Kraft. Mit‘ dieser Bedeutung des Tem- 
peraturmaalses, welches die Temperatur durch arithmetisch 
gleiche Aenderungen des Volums der thermometrischen 
Substanz: misst, ist die Annahme wohl kaum vereinbar, 
dafs bei andern Körpern die gleichen Temperaturänderun- 
gen entsprechenden Volumanderungen geometrisch gleich 
1) Ich hebe diese Definition der Temperatur hier stärker hervor, als es 
vielleicht nothwendig erscheint, da in der letzten Zeit mehrfach eine 
unrichtige Auffassung der Definition der Temperatur zu Mifsver- 
ständnissen geführt hat; man sehe z. B. die Bemerkungen des Hrn. 
Koppe über den absoluten Nullpunkt der Temperatur im 151. Band 
dieser Annalen, ferner die Bemerkungen des Hrn. L. Matthiessen 
in der Zeitschrift für Mathematik und Physik, Bd. 18, über die 
Amsdelmung des Quecksilber. Auf derselben Unklarheit beruht es, 
wenn Hr. Amagat (Comptes rendus T. LXXIIL) den Ausdehnungs- 
coefficient der Luft in dem Sinne als constant ansieht, dafs er glaubt, 
ein Liter Luft bei irgend einer Temperatur genommen, debne sich 
bei Steigerung der Temperatur am 1° um 0,00367 Liter aus, 
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seyen, das heifst, dafs die gleichen Temperaturänderungen 


entsprechenden Volumänderungen immer derselbe Brach- 
theil des Volums bei der Ausgangstemperatur seyen. 

Zum mindesten ist dies eine durchaus willkürliche An- 
nahme, welche für die sämmtliehen übrigen Flüssigkeiten 
allen vorliegenden Versuchen nach nicht gilt, und die man 
für das Quecksilber mur zulassen könnte, wenn in der That 
die Formel des Hrn. Bosscha die Versuche des Hrn. 
Regnault vollständig wiedergäbe. Das ist indefs, wie 
Hr. Bosscha selbst bemerkt, nur bei Temperaturen unter 
280° der Fall, oder genauer bis zur Temperatur 257°. 
Hr. Bosscha glaubt allerdings, dafs die Versuche bei 
den hohen Temperaturen nicht so sicher seien. Aber 
selbst dies zugegeben, liegt der Grund der Nichtüberein- 
stimmung doch in der Gleichung des Hrn. Bosscha. 
Alle nach derselben für die hohen Temperaturen berech- 
neten Werthe sind nämlich zu klein und zwar wächst die 
Differenz, wenn man von dem Versuch Nr. 35 der IV. Reihe 
absieht, mit steigender Temperatur. Entwickelt man nun 
die Gleichung des Hrn. Bosscha 

V, == V, . 

in eine Reihe noch steigenden Potenzen von t, so findet 
sich der Coefficient von ¢# schon so klein, dafs dieses 
Glied bis.zu Temperaturen von 300° von kaum merklichem 
Einflufs ist. In soweit ist also die Formel gleichbedeutend 
mit einer bis zu den Quadraten von ¢ fortschreitenden 
Reihe, von der schon Hr. Recknagel nachgewiesen hat, 
dafs sie nicht ausreichend ist. 

Bei der Wichtigkeit, welche die genaue Kenntnifs der 
Ausdehnung des Quecksilbers für uns hat, sah ich mich 
deshalb veranlafst, für die neue Auflage meiner Wärme- 
lehre eine neue Formel für die Ausdehnung des Queck- 
silbers aus den Versuchen des Hrn. Regnault zu berech- 
nen. Da man indefs in Lehrbüchern derartige Rechnun- 
gem nicht zu erwarten pflegt, und deshalb meist über- 
sieht, so: möge es mir gestattet seyn, die neue Formel, 
welche. die sämmtlichen Versuche des Hrn, Regnault 
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_ die Form bringe 


eS ‘mit einer merkwürdigen Genauigkeit wiedergiebt, auch hier 


mitzutheilen. 

Die Beobachtungen des Hrn. Regnault sind bekannt- 
lich so geführt, dafs er die Höhe H, einer Quecksilber- 
säule von der Temperatur T bestimmt, welche ‘einer 
Quecksilbersäule von der Temperatur + und der Höhe H 
sowie einer kleinen Quecksilbersäule von der Temperatur t 
das Gleichgewicht hält. Die Temperatur ¢ ist nur wenig 
von # verschieden. Ist D die Dichtigkeit des Quecksil- 
_ bers bei 0°, so führt die Beobachtung unmittelbar zu der 
Gleichung 

D D D 

Hr. Regnault löst dann die Gleichung nach 1 + a. T auf 
und setzt zunächst auf der anderen Seite der Gleichung für « 
den Dulong’schen Werth; der sich so bei der ersten 
Berechnung ergebende Werth von « wird dann nochmals 
aus der rechten Seite eingesetzt und die vorige Rechnung 


wiederholt usw. 


Hr. Bosscha hat dagegen mit Recht darauf aufmerk- 
sam gemacht, dafs man viel richtiger die Gleichung auf 


l-+at 


Da 3 und ¢ sehr nahe beisammen liegen eit h gegen 
H nur sehr klein ist, so genügt es auf der rechten Seite 
für a den Dulong’schen Werth einzusetzen, und dann 
liefert jeder Versuch einen Werth von A. Nimmt man 
nun an, dals « von der Form ist 
a==a-+ bt + ct”, 
liefert jeder Versuch die Gleichung bi 
1+ ad + 68° + cd* 
a(T— Ad) + 6(T?— + ¢(T? — = A— 1. 
Diese Form habe ich zur Rechnung angewandt, und 
dabei die von Hrn. Bosscha berechneten in seiner zwei- 


ten Tabelle mitgetheilten Werthe von A benutzt. Als 


wirt 


Tem 
| = Reg 
nutz 
4 ; tung 
nach 
Wer 

log 

4 

I 

in 8 

a nach 

lumı 

geg® 
# hen 

zwei 
die 

&§ bere 

die | 

4 rech 

zeig 

a unte 

unte 

chun 

cebu 

bess 

wah 
dafs 

in 
die 

wie 

Ten 

ach! 


445 


- Temperaturen T und 9 sind natürlich die direct von Hrn. 
Regnault angegebenen Werthe eingesetzt. Die mit Be- 
nutzung sämmtlicher, von Hrn. Bosscha in 35 Beobach- 
tungen zusammengezogenen Messungen des Hrn. Regnault 
nach der Methode der kleinsten Quadrate — 
Werthe von a, 6 und c sind bots 
log a = 0,2580814 — 4.. a== 0,000181163. 
log b = 0,0627391 — 8.. b==0,000000011554. 
log c= 0,3260852 — 11.. e= 0,000000000021187. 
Die nachfolgende Tabelle liefert eine Vergleichung der 
Rechnung mit der Beobachtung, wie sie auch Hr. Bosscha 
in seiner zweiten Tabelle gegeben hat. Die Tabelle ist 
nach steigenden Temperaturen geordnet. Die erste Co- 
lumne giebt die von Hrn. Bosscha den Beobachtungen 
gegebene Nummer nebst der Angabe, welcher der 4 Rei- 
hen des Hrn. Regnault die Beobachtung angehört, die 
zweite die Temperaturen T, die dritte die Temperaturen i, 
die vierte die von Hrn. Bosscha aus den Beobachtungen 
berechneten Werthe von A, die fünfte die nach meiner, 
die sechste die nach der Formel des Hrn. Regnault, 
die siebente die nach der Formel des Hrn. Bosscha be- 
rechneten Werthe von A. Die ‘folgenden 3 Columnen 
zeigen die Differenz zwischen Beobachtung und Rechnung 
unter D, nach meiner, unter Dj nach Hrn. Regnault’s, 
ünter D, nach Hrn. Bosscha’s Formel. Die Verglei- 
chung der Rubriken D, und D, zeigt, dafs die neue Glei- 
ehung die beobachteten Werthe in ihrem ganzen Verlaufe 
besser wiedergiebt als die Gleichung des Hrn. Regnault, 
während die Vergleichung der Werthe D, und D, zeigt, 
dafs die neue Gleichung der Bosscha’schen vorzugsweise 
in den Temperaturen über 250° überlegen ist, in denen 
die neue Gleichung die Beobachtungen ebenso vollkommen 
wiedergiebt wie in den niedrigen Temperaturen. In den 
Temperaturen unter 250° giebt die neue Formel die Beob- 
_ achtungen ebenso gut wieder wie die Bosscha’sche. 
4 Der mittlere Ausdebnungscoefficient von 0° bis 100° 
_ wird hiernach nicht unbeträchtlich gröfser als nach der 
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VIII. Ueber die ‚Abhängigkeit des Brechungs- 
quotienten der Luft con der Temperatur; 
von Victor v. Lang. 


er he den  Mlaningeben. d. Wiener Akad. Bd. 69, Abth. LI. (1874) mitge- 
theilt vom gen. Verf.) 


Die berühmten Versuche von Biot und Arago!) zur 
Ermittelung des Brechungsquotienten der Luft gegen den 
leeren Raum waren bei Temperaturen zwischen — 1,5 und 
— 12,0° C. angestellt. Bald darauf wiederholte Biot*) 
allein diese Versuche bei einer Temperatur von ungefähr 
25° C. Derselbe folgert aus den vorliegenden Beobach- 
tungen, dafs der Satz von der Constanz des Brechungs- 
vermögens auch für den Fall gelte, wo die Temperatur 
der Luft sich ändert: hiernach mifste der Brechungsquo- 
tient der atmosphärischen Luft von der Form 
n = 1,0002945 —0,000001081¢ ... . ® 
seyn, Fizeau") gab später eine Tabelle des Brechungs- 
quotienten der Luft zwischen 0 und 75°, von der er sagt, 
dafs sie aus den Angaben von Biot und Arago berechnet 
worden sey. Diese Zahlen schreiten aber, wie leicht er- 
sichtlich, nach der Reihe 
n = 1,0002945 — 0,000001057 t +- 0,00000000289 ¢? (II) 
fort und widersprechen wegen des letzten Gliedes natür- 
lich dem Satze von der Constanz des Brechungsvermögens. 
Wie Fizeau diese Berechnung ausgeführt hat, ist mir 
unbekannt geblieben. Ich habe wohl auch versucht, die 
Beobachtungen von Biot und Arago zu berechnen, habe 
aber ziemlich abweichende Resultate erhalten. Das Ver- 
fahren, das ich hierbei einschlug, war folgendes. Die von 
Biot und Arago mit Hülfe des Satzes von der Constanz 
des Brechungsvermögens auf 0° reducirten Beobachtungen 


1) Mém. de la classe des sciences mathém. et phys. de l’Inst. nat, 
% premier sem. 1806 (t. VII, 1) pag. 30. Paris 1806, 
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wurden wieder auf die ursprüngliche Temperatur gebracht, 
wobei der von jenen Forschern angewandte Ausdehnungs- 
coefficient der Luft (0,00375) benutzt wurde. Wendet 
man dann zur Berechnung der Constanten die Methode 
der kleinsten Quadrate an, so geben die sieben gemein- 
schaftlich angestellten Beobachtungen 
n = 1,0002947 — 0,000001224 t + 0,00000000967 t? (III). 

Verbindet man mit diesen Beobachtungen aber auch 
noch das von Biot bei 25° C. gefundene Resultat, indem 
man demselben das Gewicht 3 ertheilt, da es aus zehn 
Beobachtungen abgeleitet ist, so wird jetzt 
n = 1,0002947 — 0,000001141 £ + 0,00000000064 1? (IV), 
in welcher Formel das letzte Glied schon fast verschwin- 
dend klein geworden ist. Ich will nun gerne zugeben, 
dals vielleicht eine Berechnung, die auf die ursprünglichen 
Beobachtungsdaten Biot’s und Arago’s zurückgeht, zu 
etwas anderen Resultaten führen mag. Jedenfalls schien 
mir aber so viel klar zu seyn, dafs keine der angeführten 
Formeln hinreichende Garantien ihrer Genauigkeit bietet, 
um auch nur Correctionen damit sicher berechnen zu 
können, die fast bei jedem optischen Versuche, der bei 
höherer Temperatur unternommen wird, ins Spiel kommen. 
Ich habe daher geglaubt, dafs es nicht ohne Interesse seyn 
dürfte, neue Versuche über die Abhängigkeit des Brechungs- 
quotienten der atmosphärischen Luft von der Temperatur 
anzustellen. Nachdem ich diese Versuche schon abge- 
schlossen hatte, wurde ich mit der kurz zuvor erschiene. 
nen Note Mascart’s') bekannt, worin er die Resultate 
einer Untersuchung mittheilt, die er unternommen, um 
den Satz von der Constanz des Brechungsvermögens der 
Gase nach Druck und Temperatur zu prüfen. Für at- 
mosphärische Luft ergiebt sich aus seinen Angaben 

n = 1,0002923— 0,000001321t. . . (V). 

Mascart wandte eine Interferenz-Methode an, wobei 

die Temperaturunterschiede seiner Beobachtungen 40° be- 


1) Comptes rend. de Yacad. des sciences. t. pag: 


Paris 1874, 
Poggendorff's Annal, Bd, CLIII. 
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trugen; eine weitere Kritik der Formel (IV) mufs aber bis 
dahin verschoben werden, wo Mascart auch die Daten 
seiner Beobachtungen mittel. 


Beschreibung des Apparates. 


Die von mir gewählte Methode ist, wie ich glaube, neu 
und dürfte gerade für die Untersuchung der Gase Vor- 
theile bieten. Ein grofser Spectralapparat wurde nämlich 
mit einem zweiten Beobachtungsfernrohre versehen, auf 
den Prismentisch des Apparates aber eine Erhitzungsvor- 
richtung gestellt ganz ähnlich der von Director Stefan!) 
beschriebenen; nur war dieselbe an einer Messingplatte be- 
festigt, die auf drei Stellschrauben ruhte. Die Dimensionen 
des angewandten Apparates ergeben sich aus Fig. 6 Taf. III, 
welche eine Ansicht von oben, und aus Fig. 7, welche eine 
solche von vorn darstellt. Die durch Glasplatten (p, 9) 
geschlossenen Seiten der Erhitzungsvorrichtung stehen 
senkrecht auf der Axe des Collimators: in letzterem aber 
wurde statt der Spalte ein Fadenkreuz eingesetzt und 
dasselbe durch eine Gasflamme beleuchtet. 

Das Innere der Erbitzungsvorrichtung enthält ein klei- 
nes. Glasprisma von ungefähr 60° in einer solchen Lage, 
dafs die Halbirungslinie dieses Winkels in die Verlänge- 
rung des Collimators fällt. Das Prisma ist durch einen 
Bügel mit einer Schraube an einer kleinen Messingplatte 
festgehalten, letztere aber wieder mit drei Stellschrauben 
versehen. Die von den beiden Prismenflächen entworfe- 
nen Bilder des Collimatorkreuzes wurden durch die vordere 
Glasplatte (p) hindurch mit Hülfe der zwei Fernrohre 
(a, beobachtet. Die Fadenkreuze dieser Eernrohre 
können durch Mikrometerschrauben bewegt werden und 
gestatten so die Verschiebung der reflectirten Bilder zu 
messen, sobald durch eine Temperaturverschiedenheit zwi- 
schen dem Inneren der Erbitzungsvorsichtung und der 


1) Sitzber, der Akad, d. Wise, matb,-naturw. Cl. Bd. LXIU @ 8 S, 
Wie 1871. 
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äufseren Luft eine Brechung der Lichtstrahlen an der vor- 
deren Glasplatte stattfindet. 

Die Brennweite der Objectivlinse des Fernrohres x 
beträgt beiläufig 45 Ctm., für das Fernrohr y nur 35 Ctm.; 
letzteres Fernrohr hatte jedoch ein stärkeres Ocular, so 
dafs die Vergröfserung desselben noch die des ersteren 
Fernrohres übertrifft. An beiden Mikrometerschrauben 
ist der Umfang in 100 Theile getheilt. 

Zur Bestimmung der Temperaturdifferenz wurden zwei 
Thermometer verwendet, von denen das eine (#) mit seiner 
Kugel durch eine Oeffnung der Erhitzungsvorrichtung von 
oben in das Innere derselben hineinragte. Das andere 
Thermometer (t') hing mit seiner Kugel im Niveau der 
beiden Beobachtungsfernrohre zwischen denselben in einer 
Entfernung vom Centrum des Apparates, die ungefähr der 
Mitte der Fernrohre entsprach. 

Um aber die Erhitzungsvorrichtung auf verschiedene 
Temperaturen zu bringen, wurde mit Hülfe der Zuleitungs- 
röhre (r) und der Ableitungsröhre (s) Wasser von con- 
stanter höherer Temperatur hindurch geleitet. Wendet 
man nur gröfsere Wassermengen an, so kann man auf 
diese Weise die Temperatur der Erhitzungsvorrichtung 
sehr gut constant erhalten. Da es aber Schwierigkeiten 
bietet, gröfsere Wassermengen im Zimmer auf Tempera- 
turen nahe dem Siedepunkte zu bringen, so kann man so 
hohe Temperaturen allerdings nicht leicht auf die angege- 
bene Weise erzielen. Dies gelingt aber bekanntlich leicht 
durch Hindurchleiten von Wasserdampf. Nur hat man 
es mit letzterem nicht so in seiner Gewalt, den Apparat 
langsam zu erwärmen, und es ist daher, wenn man die 
anfängliche Stellung des Apparates möglichst bewahren 
will, zweckmälsig, vor dem Durchleiten von Wasserdampf 
den Apparat zuerst durch warmes Wasser auf eine höhere 
Temperatur zu bringen. Es wurde dies jedoch bei den 
nachfolgenden Beobachtungen öfters absichtlich unterlassen, 
um hierdurch dem Prisma eine kleine Drehung zu erthei- 
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len und so an verschiedenen Stellen der Mikrometerschrau- 
ben beobachten zu können. 

Das Hindurchleiten von Wasser wurde auch benutzt, 
um die Temperatur der Erhitzungsvorrichtung unter die 
der Umgebung zu bringen, das Wasser wurde dabei durch 
schmelzendes Eis auf 0° erhalten. Auch hier war zur 
Erzielung einer constanten Temperatur nothwendig, das 
Wasser in nicht zu kleinen Mengen durchzuleiten. 

Sämmtliche Metalltheile um die Erhitzungsvorrichtung 
herum waren mit Tüchern belegt und vor die vordere 
Glasplatte noch ein Papierschirm mit zwei entsprechenden 
Oeffnungen gehängt, um die Wärmeausstrahlung und da- 
durch auch Luftströmungen möglichst zu verhindern. In 
der That zeigten nach dieser Anordnung die reflectirten 
Bilder in den beiden Fernrohren keine Schwankungen mehr. 
Auch das äufsere Thermometer t, dessen Kugel freilich 
durch ein Stück Papier vor directer Bestrahlung geschützt 
war, wurde durch die Erhitzungsvorrichtung kaum beein- 
flufst, und wenn das Thermometer während solcher Beob- 
achtungen stieg, so war daran nur die Nähe des Beob- 
achters und der Umstand Schuld, dafs durch die Erwär- 
mung der nöthigen Wassermenge auch die Temperatur 
des Beobachtungslocales stieg. Natürlich waren aber noch 
genügend durchsichtige und undurchsichtige Schirme an- 
gebracht, um den Apparat sowohl vor den Strahlen der 
früher erwähnten Gasflamme als auch denen des zur Er- 
hitzung des Wassers dienenden Gasheerdes zu schützen. 

Was die beiden Glasplatten betrifft, die zum Ver- 
schlusse der Erhitzungsvorrichtung dienten, so wurde hin- 
ten ein gutes Stück Spiegelglas ungefähr 5,7" dick ver- 
wendet. Hier war keine besondere Vorsicht geboten, da 
diese Platte von den Lichtstrahlen unter senkrechter Incidenz 
durchlaufen wird. Etwas anderes ist es aber mit der vor- 
deren Glasplatte, an der die Brechung stattfindet. Abge- 
sehen davon, dafs dieselbe vollkommen eben seyn muls, 
soll sie auch möglichst dünn seyn. Versuche mit dicke- 
ren Gläsern zeigten nämlich bald, dafs dieselben bei hö- 
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herer Temperatur wie Concavlinsen wirken, indem offen- 
bar der Rand der Glasplatten durch die Erhitzungsvor- 
richtung mehr erwärmt wird, als die Mitte. Ich habe mir 
daher bei H. Steinheil eine quadratische planparallele 
Glasplatte von nur einer Linie (2,1™) Dicke und 6,7™ 
Seitenlinge bestellt: eine Aufgabe, die trotz ihrer eviden- 
ten Schwierigkeit von H. Steinheil mit grofser Pricision 
gelöst wurde. Um aber eine möglichst gleichförmige Er- 
wärmung der Glasplatte zu sichern, wurde noch zwischen 
dieselbe und den Erhitzungsapparat eine dünne Messing- 
platte eingeschaltet, aus welcher nur zwei kleine Oeffnun- 
gen für die zwei reflectirten Lichtbündel ausgeschnitten 
waren. — Diese Messingplatte mit der Glasplatte davor 
in bestimmter Lage zu erhalten, bot noch Schwierigkeiten, 
da die zwei Federn des Erhitzungsapparates, welche dazu 
bestimmt sind, die Glasplatte anzudrücken, eine so dünne 
Platte ungeheuer entstalteten. 

Schliefslich wurde folgendes Arrangement getroffen. 
In die Messingplatte wurden von hinten mit einem Körner 
drei kleine Eindrücke gemacht, wie dies auch in Fig.8 Taf. III 
angegeben ist. Auf der andern Seite ruhte so die Glas- 
platte auf drei Punkten, gegen welche sie durch eine ein- 
zige schwache Feder festgehalten wurde, die natürlich 
zwischen den drei Punkten drückte. Messing- und Glas- 
platte safsen aber auch mit ihrer unteren Kante auf. Auf 
diese Weise brachte man es dahin, dafs selbst bei einer 
Erhitzung auf 95° C. die Glasplatte genau ihre ursprüng- 
liche Stellung bewahrte, was leicht mit dem Fernrohre 
durch Beobachtung des an der Glasplatte reflectirten Bil- 
des einer entfernten Flamme constatirt werden konnte. 
Während des Erhitzungeprocesses änderte die Glasplatte 
allerdings ihre Stellung, es kommt dies aber nur daher, 
dafs die verschiedenen Theile des Apparates sich zugleich 
schnell erwärmen: ein Uebelstand, dem sich nicht abhelfen 
läfst, wenn die Erhitzung durch eine einzige Zuleitungs- 
réhre vorgenommen werden mufs. 

Auf das Prisma hatte die Erwärmung einen doppelten 
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Einflufs; + war bei der Erbitzung FE stationäre re Temperatur 
zustand eingetreten, so fand sich das Prisma um eine ver- 
ticale Axe, ganz wenig aber auch um eine zum Collimator 
parallele Axe gedreht. Letztere Drehung verschwand 
wieder, sobald Temperaturgleichheit eintrat, nicht so die 
Drehung um die verticale Axe. Es soll aber gleich gezeigt 
werden, dafs beide Drehungen bei der Berechnung der 
Beobachtungen bei ihrem so geringen Betrage vernachläs- 
sigt werden 
Es sey ABC der Querschnitt des Prisma und die 
Halbirungslinie AE mache mit der Richtung AF der ein- 
fallenden Strahlen den Winkel ®. An der Prismenseite 
AB wird der einfallende Lichtstrahl GH in der Richtung 
HIK reflectirt, indem er bei / die vordere Glasplatte durch- 
ed | 


Gu 
B i 
L | 


EP 

dringt, durch die er aber, da sie planparallel, keine Ab- 
leitung erleidet, falls nur die Temperatur der Luft zu bei- 
den Seiten der Glasplatte gleich ist. Nennen wir X den 
Winkel, den die Richtung 1K mit der Richtung IL der 
einfallenden Lichtstrahlen bildet, so hat man 

ae... X=A+20. 

= & Nun soll aber die Temperatur zu beiden Seiten der 
Glasplatte verschieden seyn und n den Brechungequoties- 
ten der Luft im Innern des Erhitzungsapparates, n’ aber 
den Brechungsquotienten der Luft aufserhalb bedeuten. 
Dreht sich dann gleichzeitig noch das Prisma um den 
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kleinen Winkel g um die Verticale, so wird auch der 
Winkel X eine kleine Aenderung & erfahren, und zwar 
wird er wachsen, wenn n>n. Zur Bestimmung von § 
giebt uns aber das Brechungsgesetz die Gleichung 
sin (A + 2@ — §) n 
unter der Voraussetzung, dafs die planparallele Glasplatte 
senkrecht zur Richtung der einfallenden Strahlen ist. Ver- 
nachlässigt man nun zweite und höhere Potenzen der klei- 
nen Gröfsen gp, &, n— n’ in vorstehender Gleichung, so 
wird dieselbe 
tang (AH2D+2p. . (2). 
In dieser Gleichung kann nun der Winkel ® vernach- 
lässigt werden, auch wenn er nicht gleich Null, sondern 


_ bur überhaupt sehr klein ist. Er tritt ja in einem Gliede 


auf, das wegen des Factors n—n' ohnediels schon ein 
Glied erster Ordnung der Kleinheit ist: die Vernachlässi- 
gung des kleinen Winkels ® bedingt also nur die Ver- 
nachlässigung von Gliedern höherer Ordnung der Klein- 
heit. Man erhält also 
Aus dem eben Gesagten ergiebt sich aber, dafs der 
Werth von & auch nicht durch eine kleine Drehung des 
Prisma um eine horizontale Axe geändert wird, oder da- 
durch, dafs die Glasplatte nicht vollkommen senkrecht zur 
Richtung der einfallenden Strahlen ist; in beiden Fällen 
werden ja nur solche Gröfsen kleine Aenderungen erfah- 
ren, die schon mit einem kleinen Factor multiplicirt sind. 
Eine ähnliche Gleichung wie (3) erhält man natürlich 
auch für die Reflexion an der zweiten Prismenseite AC. 
Nennen wir für diesen Fall 7 die Aenderung in der Rich- 
tung des reflectirten Strahles bei ungleicher Temperatur, 
so ist jetzt 
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rung D des Winkels, den die beiden reflectirten Strahlen 


miteinander machen: man hat hiefür ay ait 


x; Auf den Werth von D ist somit die Stellung des 

Prisma und der Glasplatte innerhalb bestimmter Gränzen 
ohne Einfluß. Ich habe mich übrigens auch durch Aus- 
rechnung überzeugt, dafs selbst unter der Annahme von 
Werthen der Winkel ®, ¢, wie sie bei meinen Beobach- 
tungen gewils nicht vorgekommen sind, diese Winkel ohne 
Einflufs auf die Resultate bleiben. 

Die Gleichung (5) giebt zur Berechnung der Aende- 
rung des Brechungsquotienten der Luft: 


ncotg.AD. . . . (6). 
Da nun durch wiederholte Beobachtung an einem optischen , 
Theodoliten 
A = 60° 18’ 51” 
gefunden wurde, so wird, wenn man etwa =~ 
n = 1,0002945 
setzt und D in Sekunden ausdrückt 
n—n=0,0000013831D . . . (7). 


Der Winkel D konnte direct natürlich nur in Theilen 
der beiden Schraubenmikrometer beobachtet werden. Der 
_ Winkelwerth der Mikrometerschraube des Fernrohres z 
_ liefs sich aber leicht ermitteln, da dessen Drehungsaxe an 

ihrem unteren Ende einen Spiegel (w) trägt, dessen Dre- 
hungen durch Scale und Fernrohr bestimmt wurden; hie- 
bei konnte die Stellung dieses Fernrohres ebenfalls durch 
eine Schraube geändert werden. Wiederholte Beobach- 


tungen ergaben mir für die Mikrometerschraube = den 
Werth 


1 Theilstrich = 0,7878 Sekunden. 

Was nun die zweite Mikrometerschraube y betrifft, so 
hätte ihr Verhältnifs (k) zu der ersten durch Beobachtung 
des an der vorderen Glasplatte reflectirten Bildes des Fa- 
denkreuzes x ermittelt werden können. Ich habe es jedoch 
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gezogen, den Werth von k aus den Beobachtungen 
selbst abzuleiten, da ja die bei der angegebenen Methode 
in das Fernrohr y gelangenden homocentrischen Strahlen- 
büschel doch vielleicht nicht genau in derselben Ebene 
vereinigt werden, wie die von dem Prisma reflectirten. 

Setzen wir den Werth von k als bekannt voraus, so 
können wir die ganze Aenderung in der Richtung der 
beiden reflectirten Bilder in Theilen der Mikrometer- 
schraube a2 ausdrücken. Ist A etwa der so bestimmte 
Betrag dieser Aenderung, so hat man nach dem Vorher- 
gehenden 


.....- @ 
und somit auch ‘4 


Correction des Apparates. 

Zuerst wurden nach bekannter Methode mit Hilfe 
einer planparallelen Glasplatte, die Axen der beiden Fern- 
rohre 2, y und des Collimators, sowie der Prismentisch 
senkrecht zur Axe des Spectralapparates gestellt, um welche 
Axe das eine Fernrohr = drehbar ist. Hierauf wurde der 
Erhitzungsapparat sammt dem Prisma und der hintern 
Glasplatte auf den Prismentisch in möglichst richtiger 
Lage gestellt und mit bedeutenden Metallmassen beschwert, 
um ihn vor zufälligen Verrückungen zu sichern. Das be- 
wegliche Fernrohr wurde dann auf das Fadenkreuz des 
Collimators eingestellt, die vordere Glasplatte eingesetzt 
und nun die Stellschrauben des Erhitzungsapparates so 
lange corrigirt, bis die vordere Glasplatte senkrecht stand 
zur Axe des Fernrohrs x, dessen Fadenkreuz zu diesem 
Zwecke natürlich von dem Ocular aus beleuchtet werden 
mulste. Hienach war man berechtigt, anzunehmen, dafs 
die Glasplatte senkrecht sey zu den auf das Prisma fallen- 
den Lichtstrahlen. Die beiden Fernrohre wurden dann 
auf die beiden vom Prisma reflectirten Bilder gerichtet; 
um aber die symmetrische Stellung gegen die einfallenden 
Lichtstrahlen zu erreichen, wurden das Prisma und in 
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Folge dessen auch die Fernrohre so lange gedreht, bis 
das Fadenkreuz des einen Fernrohres durch Reflexion an 
der vorderen Glasplatte mit dem des anderen coincidirte. 
Mit Hülfe der Stellschrauben des Prisma wurde dann 
noch erreicht, dafs in den reflectirten Bildern des Colli- 
matorkreuzes die Horizontalfäden mit denen der Fernrohr- 
kreuze übereinstimmten. Diese Correctionen mufsten na- 
türlich mehrmals wiederholt werden, schon darum, weil 


die Stellung des Prisma nur nach Wegnahme der vorde- 


ren Glasplatte geändert werden konnte. 


5 


Beobachtungen. 
Die nachfolgende Tabelle giebt die Beobachtungen, die 
ich mit dem beschriebenen Apparate im Monate März d. J. 
angestellt habe. Ich übergehe dabei zahlreiche Beobach- 
tungsreihen, die ausgsführt wurden, bevor an dem Appa- 
rate noch alle im Vorhergehenden beschriebenen Cor- 
rections - Vorrichtungen getroffen waren und die noch nicht 
den wünschenswerthen Grad von Constanz zeigten. In 
der folgenden Aufzählung bedeutet nun 
A den corrigirten Barometerstand, abgelesen an einem 
Aneroid; 


Pitas e die Spannung des Wasserdampfes in der Luft be- 
2... obachtet mit einem August’schen Psychrometer; 
Temperatur der Erhitzungsvorrichtung ; 
! die Temperatur aufserhalb; 
_ @,y die Ablesungen an den beiden Mikrometerschrauben; 
ss die fortlaufende Nummer der Beobachtung. 
’ Bist fir 2 und y gegebenen Zahlen sind Mittel aus 7 
bis 15 Ablesungen"), die abwechselnd am ersten und 
zweiten Fernrohre angestellt wurden. Dazwischen mufste 
natürlich auch die Temperatur wiederholt abgelesen wer- 
den. Der Stand des inneren Thermometers änderte sich 
dabei meist gar nicht, nur das äufsere Thermometer stieg 
1) Die aus diesen Ablesungen berechneten wahrscheinliehen Fehler der 
angegebenen Mittel übersteigen nirgends die Grösse von = 0,5 Theil- 
strichen. 
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durch die Nähe des Beobachters bisweilen um einen gan- 
zen Grad. In einem solchen Falle wurde aus den Able- 
sungen am äusseren Thermometer das Mittel genommen. 
Diese Schwankungen des äusseren Thermometers dürften 
um so mehr ohne Einflufs auf die Berechnung der Ver- 


suche seyn, als sie letztere ziemlich gleichmäfsig treffen. 
Datum h e t 4 x 
März 7. 2645" N 754 67 197 190 197 
6 0 753 68 195 20,0 191 

70 73 7,7 20,3 

8 1,9 20,0 


10 6,7 20,6 
11 6,7 20,6 
7,0 19,5 
8,3 20,0 
7,7 19,7 
8,0 20,4 
7,1 20,3 
7,5 20,4 
8,9 20,6 


19,7 
19,5 
20,0 
20,3 
20,4 
20,9 
20,6 


21,5 
21,6 
21,6 
19,7 


19,0 
20,0 
19,5 
19,2 
19,7 


18,5 


= 


1 
2 
6 
7 
9 
9 
1 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
1 
1 
3 
6 
2 
6 
1 
3 
4 
1 
2 
3 
3 


0 
0 
0 
30 
0 
0 
0 
0 
0 
45 
45 


März 8. 196 106 
162 88 
J. ull 213 108 q 
a 164 89 10 . 
ht & 274 185 12 
In 268 125 13 = 3 
| März 9. 6,0 17,5 241 139 14 
m (40 7,4 19,0 231 131 15 
0 60 3,6 197 116 16 
SER 0 742 7,5 372 240 129 17 7 
0 81 53,5 244 126 18 q 
0 2 91 84,1 253 117 19 4 
5 140 87 950 266 198 90 
Marz 10. 0 N 736 80 190 244 141 21 eo. 
n; 0 736 85 5,0 138 1% 
736 83 94,2 260 119 23 ar 
7 735 80 22,1 228 4126 24 
Marz 11. 736 81 18,1 245 140 235 
te 738 92 18,9 98 185, 6 
ich 747 7,5 24 917. 10 4 
747 7,6 940 
1e 
März 18. 752 7,4 #173 183 92 30 
der — «41,3 190 200 98 31 4 
heil- 752 74. 500 190 202 98 
3 15 950 189 1% 8 
752 72 172 180 49 84 


Mär 14. 1145" V 752 60 179 


10 N 751 67 382 183 186 48 36 
a a 2 45 751 7,7 582 184 166 56 37 

Minis 00V 7 74 17 219 4765 8 
11 15 743 83 60,1 21,5 191 80 39 
12 0 743 97 «94,8 20,7 191 61 40 


780 N WM 60 186 183 149 68 4 


Berechnung der Beobachtungen. 

Die Berechnung dieser Versuche geschah auf folgende 

Weise. Nennen wir 2, und y, die Ablesungen für den 
Fall, wo t=t, ferner wie früher A die Aenderung des 

Winkels der beiden reflectirten Strahlen in Theilen des 

_Mikrometers 2, so hat man für eine beliebige Beob- 

achtung 


— — yo) = (@ — ky.) — (@ — hy), 


da mit wachsendem # die Zahlen # ab-, die Zahlen y aber 


zunehmen. Setzen wir daher 
so geben die Gleichungen (9) und (10) 
z—ky=a+fn—n). . . . (12). 
Nehmen wir nun für den Brechungsquotienten der Luft 
die Form 
n==n,-+ bt+ct?. . . . . (13) 
an, so wird die vorhergehende Gleichung 
a—ky=a-+ bf(t— ref . (14). 
Ich habe jedoch diese Gleichung mit den vier unbe- 
kannten Constanten a, bf, cf und k nicht unmittelbar auf 
die vorliegende Beobachtung angewandt, sondern zuerst 
nur auf jene, bei denen ¢ nahezu gleich ¢’ ist. Auf diese 
Beobachtungen hat nämlich das letzte Glied gar keinen 
_ Einflufs und es bleiben nur drei Constanten übrig, welche 


= nach der Methode der kleinsten Quadrate aus den betref- 


fenden sechszehn Beobachtungen ermittelt wurden. Die 
so erhaltenen Werthe sind 


un 


> Datum h e r 
fae 17,9 142 58 35 
£ 
zu le 
betri 
sen ( 
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| 
kon 
mal 
der 
der 
ber 
we 
= 


a = 67,91 

Auf den Werth von b ist natürlich. gar Kite Gewicht 
zu legen, da der äufserste Temperaturunterschied nur 4° 2 
beträgt, der Unterschied (B — R) zwischen den mit die- 
sen Constanten berechneten Werthen von z und den beob- 
achteten ergiebt sich aus folgender Tabelle: 


u x B—R 
38 — 4,2 147 - i 
21 2,5 944 + 0,5 
“22 241 — 0,1 

196 —41 
30 1,2 183 + 0,5 
26 1,1 238 +17 
A 235 +11 
0,9 245 + 2,3 

2 = 05 191 +0,7 
3 00 142 + 1,6 
4l 149 +2,3 
15 0,5 231 =~ 

9 0,6 196 — 33 
0,7 197 — 

a 2,4 228 — 0,5 

34 2,9 130 + 0,1. 


Mit Hilfe der so gefundenen Werthe von a und k 
konnte nun für die übrigen Beobachtungen die Grölse 
A=z— ky —a berechnet werden. Für dieselbe hat 
man nach dem Vorhergehenden die Gleichung 

. . (15), 
deren Constanten bf und cf ebenfalls nach der Methode 
der kleinsten Quadrate aus den übrigen 25 Beobachtungen 
berechnet wurden. Die Rechnung gab 

bf = 0,83170 
cf = — 0,0021645, 
welchen Constanten folgende Unterschiede der berechneten 
und beobachteten Werthe von A entsprechen: 
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B-R 
17 360 14 +0,6 
17 440 12 —1,2 
16 390 16 +35 +20 


b 15 390 15 +34 = 


17 970 il —1,0 
a 22 1340 16 
25 1560 16 


32 2340 19 — 2,6 
36 2750 22 —20 44 
39 3150 23 
37 40 8050 28 +13. 
45 8800 29 — 0,2 
63 6640 39 + 0,9 
65 6830 37 —2,3 
69 7520 39 — 21 
71 8410 43 +04 4 
74 8600 44 + 1,0 
20 74 8600 44 + 1,0 +11 
40 74 8560 47 + 3,9 
74 8450 42 138 
A fg 33 76 8670 46 +15 


Die vorstehenden Beobachtungen zerfallen, wie in der 
Tabelle angedeutet ist, in fünf Gruppen hinsichtlich der 
Temperaturverhiltnisse. Nimmt man für jede Gruppe das 
Mittel aus den Differenzen zwischen Beobachtung und 
Rechnung, so erhält man die in der letzten Spalte ange- 
führten Zahlen, die eime gewisse Regelmälsigkeit nicht 
verkennen lassen. Dies würde darauf hindeuten, dals 
Formel (13) das Gesetz der Abhängigkeit des Brechungs- 
quotienten nicht genau repräsentirt und dafs noch ein 
Glied mit der dritten Potenz der Temperatur hinzuzufügen 
wäre. Dafs übrigens die Formel (13) und ähnliche nicht 
das wahre Gesetz der Abhängigkeit enthalten können, er- 
giebt sich auch daraus, der an- 
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: gegebenen Werthe der Constanten bei ungefähr 193° C. 


ein Minimum hat, so dafs darüber hinaus der Brechungs- 
quotient der Luft wieder wachsen würde, was doch ganz 
unwahrscheinlich ist. 

Die letzten Werthe der Constanten bf und cf geben 
nun durch Division mit f schliefslich für den Brechungs- 
quotienten der Luft die Formel 

n == n, — 0,000000905 ¢ -+ 0,00000000235 1? (VI). 


Schlufsbemerkungen. 
Ich habe im Vorhergehenden einen Umstand nicht be- 


rührt, von dem man glauben könnte, dals er die Genauig- 
keit der erhaltenen Resultate in Frage stellt. Es lälst 
sich nämlich nicht die Temperatur im Innern der Er- 
hitzungsvorrichtung steigern, ohne ungleich auch die 
äufsere Luft an der vorderen Glasplatte zu erwärmen, eine 
Erwärmung, die freilich kaum bis zu den Fernrohrobjec- 
tiven vordringt. Würden nun die Aenderungen der Tem- 
peratur zwischen den Fernrohren und der Glasplatte nur 
in parallelen Schichten vor sich gehen, so würde dies 
offenbar auf die schlielsliche Ablenkung der reflectirten 
Bilder ohne Einflufs seyn. Eine solche Vertheilung der 
Temperatur dürfte aber wohl in den der Platte zunächst 
liegenden Luftschichten vorauszusetzen seyn, die entfern- 
teren sind aber wegen ihrer geringen Erwärmung ohnedies 
von verschwindendem Einflusse. 

Aber auch der Versuch zeigt, dals die Erwärmung 
der Luft zunächst der vorderen Glasplatte ganz ohne Ein- 
flufs ist. Es konnte nämlich keine Verschiebung der re- 
flectirten Bilder wahrgenommen werden, wenn auch die 
Erhitzungsverrichtung noch so lange (bis zu einer Stunde) 
auf der Temperatur von 95° gehalten wurde, und während 
dieger Zeit muls doch die Erwärmung der äulseren Luft 
beträchtliche Fortschritte gemacht haben. Es brachte 
ebenso keine Aenderung hervor, wenn die erwärmte Luft 
durch Blasen entfernt wurde; auch die Wegnahme des 
Papierschirmes von der Glasplatte hatte keinen Einfuls. 
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I Um auch noch zu zeigen, dafs die vordere Glasplatte 


keine Störung der beobachteten Erscheinung veranlassen 
konnte, will ich noch folgende zwei Beobachtungen an- 
führen. 

1. An die Stelle der vorderen Glasplatte wurde eine 
5,7== dicke Spiegelglasplatte gesetzt. Eine Temperatur- 
erhöhung von 20 auf 95° hatte jetzt nur eine Aenderung 
A von 22 Theilstrichen der Mikrometerschraube 2 zur 
Folge und es änderte diese Zahl sich auch durch fortge- 
setztes Erhitzen nicht. Wurde letzteres jedoch unterbro- 
chen, so stieg der Werth von A noch eine Weile, so dafs 
bei etwa 85° derselbe 34 betrug. 

2. Als hierauf eine planparallele Quarzplatte von nur 
3== Dicke statt der vorderen Glasplatte eingesetzt worden 
war, zeigten sich nur mehr schwache Spuren der vorher 
beobachteten Verzögerung, indem die Ablenkung nach Ab- 
sperren des Dampfes noch um 1— 2 Theilstriche zu wach- 
sen schien. Diese geringe Gröfse fällt jedoch schon inner- 
halb der Gränzen der Beobachtungsfehler, da wegen der 
sinkenden Temperatur die Ablesungen nicht öfters wieder- 
holt werden konnten. Es stimmen hiemit aber auch die 
übrigen mit Hülfe dieser Quarzplatte ausgeführten Ver- 
suche. Eine durch zwei Tage fortgesetzte Versuchsreihe 
gab nämlich folgende Mittelwerthe: 


, 


t t z—ky 


19,5 83 (9 Versuche). 


Diese Zahlen geben für eine Temperaturveränderung 
von 20°0 auf 94° 7 den Werth A==40, während die an- 
gegebenen Constanten hiefür A = 44 geben. 

An der dünnen planparallelen Glasplatte war natürlich 
keine Spur einer Verzögerung mehr zu bemerken, und 
die Uebereinstimmung der Resultate selbst für den Fall, 
wo eine doppeltbrechende Quarzplatte angewandt worden 
war, dürfte wohl für die Richtigkeit der Formel (VJ) 
sprechen. 

Zum Schlusse habe ich noch nach dieser Formel den 
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Brechungsquotienten der Luft von 5 zu 5 Graden berech- 
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n° == 1,0002945 
letzte Spalte enthalt die Differenzen 
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IX. Einige Bemerkungen über den Hipp’schen 
Fallapparat ; 

ER von H. Schneebeli, 
Aa 4 Professor an der Akademie zu Neuchatel. 


Schon vor einigen Jahren habe ich mit dem Hipp’schen 
Fallapparat Resultate gefunden, die vollständig mit den 
Anschauungen über die Fallbewegung in einem widerste- 
henden Medium in Widerspruch stehen. 

Diese Anomalie besteht in folgendem: Wendet man 
bei den Fallversuchen Metallkugeln von vorschiedenem 
Gewicht an (ich wendete Stahlkugeln an, die hohl mit 
Quecksilber gefüllt oder massiv waren, alle von denselben 
Dimensionen), so erhält man für die Acceleration der 
Schwere aus den Versuchen immer gröfsere Werthe für 
die leichten als für die schweren Kugeln. Da die Fall- 
bewegung im lufterfüllten Raume geschieht, so mufs man 
das Gegentheil erwarten. 

Ich habe deshalb nach meiner Uebersiedelung nach 
Neuchätel die Experimente mit Hrn. Hipp wiederholt. 

Die angewandten Stahlkugeln waren: 

hohle Stahlkugel: 15,65 Gramm, Ka: 
massive Stahlkugel: 71,60 Gramm. 

Um den Einflufs der zu vermei- 
den, liefs man die Kugeln abwechselnd fallen, und erhielt 
so folgende Zahlen: 

Fallhöhe=1 Decimeter. 
Massive Kugel. Hohle Kugel. 


0,153 Secunden 0,145 Secunden 
0,151 0,144 
kr. 
0,152 0,144 
0,152 rv 0,145 
0,151 0,143 


0,151 0,144 
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Massive Kugel. Hohle Kugel, 
! 
0,152 Secunden 0,145 Secunden 
0,151 0,144 
0,152 0,142 
0,152 0,145 
0,152 0,144 , 
0151 , 0,145 , 
0,144 , 
0,149 0,144 
0,151 0,144 
0,151 0,146 
0,150 0,144 
if 
0,1514 Mittel 0,1444 Secunden. 
Fallhöhe = 4 Decimeter. 
on: 
0,304 


0,296 
0,304 0,294 


” 

0,303 
0,301 
0,300 
0,301 
0,304 
0,300 
0,290 
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Massive Kugel. Hohle Kugel. 
t t 


0,297 Secunden 0,295 Secunden 
0,302 0294 , 
0,302 
0,298 
0,303 


Mittel 0,3018 Mittel 0,2938 


Vergleicht man die Werthe für die Fallzeiten der bei- 
den Kugeln, so sieht man sofort, dafs der Apparat eine 
kleinere Fallzeit für die leichte Kugel angiebt, als für die 
schwere. Man könnte vermuthen, dafs diese anomale Er- 
scheinung vielleicht einem constanten Fehler des Fallappa- 
rates zuzuschreiben sey. Ist dies der Fall, so mufs der- 
selbe leicht eliminirt werden können, indem man aus den 
obigen Daten den Werth der Acceleration der Schwere 
berechnet: 


Man erhält so: 
Für die leichte Kugel 8960,4° x 


Für die schwere Kugel 8841,6™" 
also einen gröfseren ‚Werth für die leichte als für die 
schwere Kugel. 

Welcher Ursache sollen wir nun diese Anomalie zu- 
schreiben? Hrn. Hipp, mit welchem ich wie schon er- 
wähnt, die oben citirten Versuchsreihen angestellt habe, 
gelang es, die Fehlerquelle zu finden. 

Die Mehrzahl der Hipp’schen Fallapparate besitzt am 
unteren Theil ein Brettchen, welches auf der einen von 
zwei beinahe identisch angebrachten Federn aufliegt. 


Erst wenn dasselbe durch den fallenden Körper einen 
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Schlag erleidet, kommt es auch mit der anderen Feder in 
Contaet und schliesst dadurch den Strom. Die oben er- 
wähnte Fehlerquelle liegt nan, wie die Versuche beweisen, 
in diesem Theil des Fallapparates. 

Die schwere Kugel übt auf das Brettchen einen viel 
energischeren Stofs aus als die leichte Kugel. Die Feder, 
die sich unterhalb desselben befindet, erfährt daher einen 
viel stärkeren Stofs im ersten als im zweiten Fall. 

Die Folge der starken Stößse wird in Folgendem be- 
stehen: Das Brettchen und die Feder berühren sich im 
ersten Moment, fliegen auseinander und bilden erst nach 
einiger Zeit einen dauernden Contact. Für weniger inten- 
sive Stölse wird der dauernde Contact sofort hergestellt 
seyn. Das Experiment, welches diese Ansicht unterstützt 
war folgendes: Der Fallapparat wurde auf eine elastische 
Unterlage gestellt und sofort verschwanden die Differenzen 
wenigstens zum gröfsten Theil. 

Wir haben also im Apparat eine Fehlerquelle, die mit 
dem Gewicht der angewendeten Kugeln und der Fallhöhe 
varürt und welche durch Rechnung nicht eliminirt werden 
kann. 

Es schien mir nicht ohne Interesse zu seyn, die obi- 
gen Resultate zu veröffentlichen, da sich eine grofse Zahl 
dieser Apparate in den physikalischen Cabineten befinden 
und dieselben schon sehr oft zu Versuchen gedient haben. 
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X. Ueber schiefen Durchgang von Strahlen- 

0 bündeln durch Linsen und über eine darauf be- 
gügliche Eigenschaft der Krystalllinse; 

; eon Prof. Dr. L. Hermann in Zürich. 


(Auszug aus einer gröfseren Abhandlung unter gleichem Titel.') 


Nach den Untersuchungen von Hamilton, 
Sturm, Kummer u. A. liefert ein leuchtender Punkt, 
von dem ein unendlich dünnes Strahlenbündel ausgeht, 
nach beliebig vielen Reflexionen oder Brechungen (isotrope 
Medien vorausgesetzt), stets ein Bild welches im Wesent- 
lichen aus zwei in verschiedenen Ebenen liegenden, zu 
einander senkrechten, geraden Brennlinien besteht. Beide 
gehen nur dann in einen einzigen Bildpunkt über, wenn 
das Strahlenbündel normal auf eine sphärische Fläche oder 
axial auf ein centrirtes System von solchen auffällt (der 
gewöhnliche Fall, der bei den optischen Instrumenten an- 
nähernd eintritt). Bei schiefem Auffall des Bündels auf 
eine sphärische Fläche, ferner bei Brechung an nicht 
sphärischen Flächen, endlich bei Brechung durch nicht cen- 
trirte sphärische Systeme entsteht immer statt eines ho- 
mocentrischen das besprochene ,astigmatische* Bild. Sieht 
man von gewissen Ausnahmsfällen, die bei linear gestalte- 
ten Objecten eintreten können, ab, so sind die astigmati- 
schen Bilder stets verwaschen, wo sich auch die auffan- 
gende Fläche befinden möge, und die Verwaschenheit ist 
um so grölser, je grölser der gegenseitige Abstand der 
beiden Brennlinien, d. h. die sog. Brennstrecke. 

2. Für schiefen Einfall auf sphärische Flächen läfst 
sich Ort und Lage der beiden Brennlinien immer ohne 
grofse Mühe berechnen. Nennt man den mittleren Strahl 
des Strahlenbündels den Leitstrahl, so gehen offenbar beide 
ee Quart, 24 Stn. u. 1 Taf. Zürich, Orel], Füssli u. Co., 1874. (Gra- 
ey = “ tulationsschr. der med. Facult. zu Zürich zum 25jährigen Professoren- 

re ee Hrn. C. Ludwig in Leipzig.) 
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Brennlinien durch den gebrochenen Leitstrahl senkrecht 
hindurch. Ihre Lage im Raum ist folgende: Die eine 
liegt in derselben Ebene mit dem leuchtenden Punkt und 
dem Krümmungsmittelpunkt der brechenden Fläche; die 
andere steht auf dieser Ebene senkrecht. Nennt man den 
Abstand der letzteren vom Einfallspunkt f,, den der erste- 
ren f,, so ergiebt sich 


— sin? 9) ‘ \ 
Vn®? — sin? — —cos? ncos y—cosy cos? 
? 
f nr nr m 
y — COB — 


Hierin bedeutet r den ne der brechen- 
den Fläche, e den Abstand des leuchtenden Punktes vom 
Einfallspunkt, ¢ den Einfallswinkel, y den Brechungswin- 
kel des Leitstrahls, und n das Brechungsverhältnifs (so 
dafs siny=n.sin w). — Die Länge der Brennstrecke ist 
demnach b=/,—/,. Für g=Ogehen die Formeln in 
die gewöhnlichen für axialen Einfall über, und b wird = 0. 

Für parallelstrahlige Bündel (e =o) wird 


i 
nr cos? (2) 
F, = F, cos? y 


Vn? 
Die beiden Längen F, und F, kann man als die bei- 
den Hauptbrennweiten der Fläche für die gegebene Inci- 


denzschiefe bezeichnen. Die Lange der Hauptbrennstrecke 
r sin® 


ergiebt sich zu B= F, — F, =— . 
kürzung ¢ = Vn? sin? p — cos = ncosy — 0089. 

In allen Fällen läfst sich die Lage der beiden Brenn- 
linien auch durch einfache geometrische Constructionen 
finden, die in meiner Abhandlung angegeben sind. 

Läfst man die Incidenzschiefe g von 0 bis 90° wach- 


me so wird die Hauptbrennstrecke zuerst grölser, später 


‚ worin zur Ab- 
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aber wieder kleiner. Ihr Maximum erreicht sie bei dem 
Werthe von g, für welchen 
sin? g = 1—Vat—nt +1) 

Dieser Werth liegt z. B. für n = 1,1 bei 58° 29’; für 
n= 1,5 bei 68° 265; fir n= 2 bei 74° 35’. 

Rückt der leuchtende Punkt aus unendlicher Ferne 
immer näher an die brechende Fläche heran, so entfernen 
sich die Brennlinien von der letzteren und die Brennstrecke 
wird gröfser. Für den Werth en 

wird f, == 0, und bei weiterer Annäherung des leuchten- 
den Punktes negativ, d. h. die erste Brennlinie virtuell. 


Für e= + 


wird f,==0, und weiterhin ebenfalls negativ. Die bei- 
den eben angegebenen Werthe von e kann man also ge- 
wissermalsen als vordere Brennweiten der brechenden 
Fläche für die gegebene Incidenzschiefe betrachten. Wird 
e negativ, d. h. der leuchtende Punkt virtuell, se giebt es 
eine Lage, in welcher das Bild trotz schiefer Incidenz ho- 


e = cos? 


mocentrisch wird. Es wird nämlich f, = f, = — —, wenn 
e = — r (Vn? — sin’p + cos g). 

Es läfst sich zeigen dafs alle virtuellen Punkte, welche 
dieser Gleichung Genüge leisten, also ein homocentrisches 
Bild geben, auf einer Kugelfläche liegen, welche mit der bre- 
chenden Fläche concentrisch ist und den Radius n.r hat. 


Ihre (homocentrischen) Bilder liegen ebenfalls in einer mit 
der brechenden Fläche concentrischen Kugelfläche vom 


Radius 
3. Fällt ein unendlich dünnes Strahlenbündel auf den 
Scheitel einer Linse, deren Dicke vernachlässigt wer- 


den kann, und zwar unter dem Winkel g mit der Linsen- 
axe; ist ferner r der Krümmungsradius der ersten, o der 


der zweiten eh n der Index und e der Abstand 


ein 
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des leuchtenden Punktes, so erhält man für die Abstände 
beider Brennlinien, f, und Gleichungen 
worin wiederum £—= Vn? — sin? p— cosg. In diesen Glei- 
ehungen sind r und 9 positiv zu nehmen, wenn die Flächen 


nach aufsen convex sind, negativ wenn concav. Für 


—(1 41): 


worin f die centrale neon der Linse, für welche be- 
kanntlich die Gleichung gilt — == (n— 1) (+ — Die 


Gleichungen (3) können also ch geschrieben ra 


(8) 


1 1 


zwei Gleichungen, deren Form mit den bekannten für 
axiale Brechung übereinstimmt. Für die Hauptbrennpunkte 
der Linse und für die Bildpunkte bei endlichem Object- 
abstand lassen sich ebenfalls auf Grund dieser Gleichun- 
gen einfache geometrische Constructionen angeben (s. d 
Abhandlung). 
Auch bei der Linse erreicht die Länge der Brenn- 
strecke 
ein Maximum für denjenigen Incidenzwinkel ¢, für welchen 


sin? @ =; (n?-+- 1 Vn‘ — 1). 


Die Gleichungen ergeben, dafs es bei der Linse, ab- 
weichend von der einfachen sphärischen Fläche, keine 
Lage des leuchtenden Punktes giebt, welche ein homocen- 
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trisches Bild liefert, aufser wenn ¢ = 0, d. h. die Bre- 
chung axial ist. In diesem Falle gehen alle Gleichungen 
in die gewöhnlichen für axiale Brechung über, und es wird 

Ferner ergiebt sich aus den Gleichungen, dafs, da die 
Radien r und o symmetrisch darin enthalten sind, die 
Lage der Brennlinien und die Länge der Brennstrecke 
sich nicht ändert wenn man die Linse umkehrt, so dafs 
die vordere Fläche zur hinteren wird. 

Dagegen sieht man, dafs die Länge der Brennstrecke 
sich ändert, wenn man bei gleichbleibender Brennweite die 
Constanten der Linse verändert, z. B. unter Vergröfserung 
von n die Krümmungen verkleinert. Die Linse ist für 
schiefe Incidenz um so günstiger, je kleiner ihr Brechungs- 
index, also je stärker ihre Krümmung ist (Brennweite con- 
stant angenommen). Dies folgt unmittelbar aus Glei- 
chung (6). 

4. Bei Linsen, deren Dicke d nicht vernachlässigt 
werden kann, ist die Betrachtung am einfachsten wenn 
das Strahlenbündel so einfällt, dafs der Leitstrahl nach 
der ersten Brechung durch den optischen Mittelpunkt der 
Linse geht. In diesem Falle ist nämlich der Leitstrahl 
nach der zweiten Brechung parallel mit seiner Einfalls- 
richtung. Man erhält in diesem Falle für die Abstände 
der Brennlinien von der hinteren Linsenfläche folgende 


Werthe: 


¢ cos? y [nr cos? y — (¢ — — cos? 


“iM h= 


9) cos* — dC? — cos? p (ngcos? yw —d 


(7) 
ar (ng — 80) wb am 


Auch hier ist e der Abstand des baGshiodllen Punktes 
vom Einfallspunkt, n der Brechungsindex, @ der Einfalls- 
und wy der Brechungswinkel des Leitstrahls bei der ersten 


(sin sin r und e die beiden Krün- 


ds 
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ns; ole positiv sind, wenn die Flächen nach 
aufsen convex sind; ¢ hat dieselbe Bedeutung wie bisher, 
Endlich ö ist das zwischen beiden Linsenflächen einge- 
schlossene Stück des gebrochenen Leitstrahls. Statt durch 
g und e wird gewöhnlich die Lage des leuchtenden Punk- 
tes gegeben seyn durch die Länge der von ihm zum op- 
tischen Mittelpunkt gezogenen Linie und den Winkel A, 
den diese mit der Axe der Linse bildet. Bei unendlicher 
Entfernung genügt zur Fixirung der Winkel 4. In diesem 
Falle hängt y mit A durch folgende Gleichung zusammen: 


sin — yw) sin y 
ö hat den Werth 
sin (A — 4) 
3 ; d= (9) 


Die Brennweiten werden für unendliche Entfernung 


q nr cos’ w— df 

nr — | 
—8t 

Die Betrachtung der Gleichungen (7) und (10) lehrt, 

dafs die Radien r und o nicht symmetrisch darin enthal- 

ten sind. Es ist also für die Güte des Bildes, d. h. für 

fi — fı, resp. F, — F, nicht gleichgültig, welche Fläche 


der Linse dem Objecte zugewandt ist. Im Allgemeinen 


ist es bei einer biconvexen oder planconvexen Linse gün- _ 


stiger, wenn die stärker gekrümmte Fläche nach vorn 


sieht. Bei der planconvexen Linse z. B. wird fir r= R, 


_ (n? — 1) dain’ 
dagegen fürr=o,o=R nogies 
wba Rsin®y 


TOR der Werth im ersteren Falle kleiner (in gy, d, ¢ sind 


nämlich die beiden Radien symmetrisch enthalten). Ueber- ee 
haupt mufs es bei jeder Brennweite und Objectlage ine 
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günstigste Form der Linse geben, ganz wie bei dem Pro- 
blem der Aplanasie, 

5. Für Linsencombinationen, in denen Dicke und Ab- 
stand der Linsen vernachlässigt werden kann, lassen sich 
mit Bezug auf schief auffallende Strahlenbündel eine An- 
zahl von Sätzen aus den aufgestellten Gleichungen ent- 
nehmen: 

1) Bei jedem solchen System ist die Reihenfolge, in 
welcher die Linsen stehen, für die Lage der definitiven 
 Brennlinien gleichgültig. 

2) Haben die einzelnen Linsen des Systems gleichen 
Index, so bleibt die Lage der definitiven Brennlinien die- 
selbe, wenn das System durch eine einfache Linse von 
gleichem Index und gleicher (centraler) Brennweite mit 
dem System, ersetzt wird. 

3) Haben dagegen die einzelnen Linsen verschiedene 
Indices, und werden sie durch eine einzelne Linse von 
gleicher Brennweite ersetzt, so ist die Lage und der ge- 
genseitige Abstand der Brennlinien im Allgemeinen in 
beiden Fällen verschieden. 

Ein specieller Fall der Vergleichung des Verhaltens 
eines Systems und einer einzelnen Linse bei schiefem Ein- 
fall soll hier etwas näher erörtert werden, weil er von 
unmittelbarer practischer Bedeutung für die physiologische 
Optik ist. 

Die Krystalllinse des Auges ist nämlich eine combi- 
nirte Linse, welche man vereinfacht sich vorstellen kann 
als eine biconvexe Linse, in welcher ein ebenfalls bicon- 
vexer, aber stärker gekrümmter und stärker brechender 
Kern steckt. Die optische Kraft einer solchen Linse (d.h. 
der reciproke Werth ihrer Brennweite) ist, wie sich leicht 
zeigen lälst, gröfser, als wenn sie ganz und gar den ho- 
hen Brechungsindex des Kerns hätte, oder mit andern 
Worten: Sollte die Krystalllinse durch eine homogene 
Linse von gleicher Brennweite und gleicher Oberfläche 
be ersetzt werden, so mülste diese einen höheren- Index ha- 

- als ‚der Kern. Nimmt man dee Einfachheit halber die 
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Linsen symmetrisch an, und ist R der Radius der Ober- 
fläche, r der des Kerns (R>r), ferner m der Index der 
äulseren Substanz, k der des Kerns (k> m), so ist, wenn 
man von den Dicken absieht, die Kraft des Kerns in Luft 


1 2 

die jeder der concav - convexen 


also die Kraft re ganzen Linse 


1 1 2 2 2 
Eine homogene Linse von gleicher Kraft und dem Radius 


R würde den Index n haben, der sich ergiebt aus 


Aus den beiden letzten G ee folgt a 


d.h. n>k (undn > m). 

Von der homogenen Linse läfst sich nun beweisen, a 
dafs sie für schiefe Incidenz ungtinstiger ist als die zu- - | 
sammengesetzte. Nimmt man der Einfachheit halber den 
leuchtenden Punkt unendlich entfernt, so ergiebt sich die 
Länge der Brennstrecke für die zusammengesetzte Linse 
folgendermalsen. Da die Reihenfolge der Brechungen gleich- 
gültig ist (s. oben), so kann man erst den Durchgang 
durch den Kern, dann den Durchgang durch die zu einer 
einzigen combinirten Hüllenlinsen berechnen. Nach erste- 
rem ist (s. Gleichung 4) 


r cos? 9 


2 (Vk* — sin? — cosg) 

Betrachtet man diese Brennpunkte als (virtuelle) ais 
fir die combinirte Hüllenlinse, so ist der Abound head bei- hs 
den definitiven Brennlinien vom System PERS 
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1 


—-) (Vm? — sin? cos g) (Vit — e089) g 
(> +) (Vm? — sin — cong) 2 WB 


Also die Lange der Brennstrecke des Systems $i gi 


d 
le 
(4 - (Vim? — sin*® — cos g) + — vr — sin?p — cos y) 

Dagegen ist die Länge der Brennstrecke bei der gleich 2 
a 


wirksamen homogenen Linse nach Gleichung 4 


—sin? 


2 (Un? — sin? — cos 4) — sin? — cos 9) 


Es soll nun untersucht werden, ob B, oder B, grölser 


sey. Da die Zähler gleich sind, so sind nur die Nenner di 
zu vergleichen. en 
Nach dem binomischen Satz entwickelt, ist we 

Vm*—sin® sin*y — 5,7 — — sin’ g —.. E 


cos g= V1 — sin*@ Tage sin’p— zsin*g 
Also 
Vm’— sin’g — cos ¢ =(m— 1)+ +, sin? p 
1 K 
+4 2 sint*@-+- . ve 
Durch vollständige Entwickelung und Zusammenziehung a 
erhält man für den Nenner von B, den Ausdruck fi 
m-—I m—l m—l1 , k—I\, Li 
und für den Nenner von B, 1 
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Bei gliedweiser Vergleichung dieser beiden Ausdrücke er- 3 


giebt sich 


—1 —1 k—1 
1) (folgt aus GI. 11) 
2) „R mr 2; kr > nR ; 


denn n > m und n> k, also ist die linke Seite der vor- 
letzten Gleichung mit kleineren Werthen dividirt als die 
rechte; 


‘gobi 


3) auch alle folgenden, übrigens kaum noch in Be- — 


tracht kommenden Glieder des Nenners von B, sind gröfser 
als in B,. 

Da also in den beiden Nennern das erste Glied gleich, 
alle folgenden im bezeichneten Sinne verschieden sind, so 
ist der Nenner von B, grölser als der von B,, folglich 

B <= B,. 

Die weitere Ausdehnung dieses Satzes auf Linsen, 
deren Dicke nicht vernachlässigt wird, und auf endlich 
entfernte Objecte mufs in der Abhandlung nachgesehen 


werden. Es ergab sich bei der Rechnung, dafs noch eine 
weitere Begünstigung (Verkleinerung von B,) hinzukommt, — 


wenn der Kern eine Kugel ist, deren Mittelpunkt mit dem 
optischen Mittelpunkt der Linse zusammenfällt, so dafs 
der Kern auf das Bündel nicht ablenkend wirkt und das- 
selbe in den Kern normal einfällt. 

6. Eine Linsencombination also von der Art der 
Krystalllinse, welche, wenn sie durch eine homogene Linse 
von gleicher Oberfläche und optischen Kraft ersetzt wer- 
den soll, bei dieser einen höheren Brechungsindex voraus- 
setzt als alle in der combinirten Linse vorkommenden, ist 
für schiefe Incidenz vortheilhafter als die homogene 
Linse'). Man kann solche Combinationen als „perisco- 


1) Dieser Satz ist gewissermafsen eine Verallgemeinerung des oben 


8. 474 ausgesprochenen, dafs eine Linse für schiefe Incidenz um so 
vortheilhafter ist, je kleinere Indices zur Erreichung der optischen 


Kraft sur Verwendung kommen, 2 
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pische* bezeichnen; und die Krystalllinse ist in besonders 
hohem Grade periscopisch, weil das Princip der Krüm- 
mungs- und Indexzunahme bei der Schichtung sich regel- 
mälsig wiederholt, ja continuirlich durchgeführt ist. In 
der That ist nun die enorme Gröfse des nutzbaren Ge- 
sichtsfeldes beim Auge im Vergleich zu optischen Instru- 
menten schon vielen Beobachtern aufgefallen, und man 
darf wohl den eigentlichen Nutzen der Krystalllinsen- 
schichtung in der dadurch erreichten Periscopie des Auges 
suchen. Andere, früher ausgesprochene Vermuthungen 

hinsichtlich dieser Einrichtung haben sich nicht bewährt; | 
an achromatische Combination kann man kaum denken, vi 
weil das Auge trotz des geringen Dispersionsvermögens 8 
seiner Medien sebr wenig achromatisch ist; und die Apla- 0 
nasie, welche darin gesucht werden’ könnte, dafs die U 
Brennweite der Randstrahlen durch die Indexabnahme 
gegen den Rand der centralen Brennweite angenähert 
wird, kann kaum in Betracht kommen, weil die Iris den 
gröfsten Theil der Linse abblendet. 


A. W. Schade’s Schade) in Berlin, Stallschreiberstr. ai. 
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